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(§) Warmeentwickelbares lichtempfindliches Material 

Warmeentwickelbares lichtempfindliches Material mit 
einem Trager und mfndestens einer darauf aufgebrachten 
Schicht, die eine neue Verbindung mit einer eine Decarbox- 
ylierungsreaktion beschleunigenden Gruppe enthalt, die 
beim Erhitzen durch Decarboxylierung eine Base freisetzt. 
Das warmeentwickelbare lichtempfindliche Material ergibt 
innerhalb eines kurzen Zeitraums ein Bild mit einer hohen 
Dichte und weist eine verbesserte Lagerbestandigkeit auf . 
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1. warmeentwickelbares lichtempf indliches Material, 
geken.nzeichnet durch einen Trager und min- 
destens eine darauf aufgebrachte Schicht, die einen Basen- 
vorlaufer der allgemeinen Formel enthalt: 



' R 



I 1 



R_-C-C0,H 
2 I 2 

Y o 



•B (I) 



n 



1 5 wor in bedeu ten : 

R und R 2 r die gleich Oder verschieden sein konnen, ein 
Wasserstof f atom; ein Halogenatom; eine substi- 
tuierte Oder unsubstituierte Alkylgruppe, Cyclo- 
alkylgruppe, Alkenylgruppe , Alkinylgruppe , 

20 Ar alkylgruppe, Arylgruppe, heterocyclische Grup- 

pe f Aminogruppe, Alkoxycarbonylgruppe, Aryloxy- 
carbonylgruppe, Carbainoylgruppe , Sulf amoylgruppe , 
Alkoxygri??pe, Aryloxygn$>pe, Acylaminogruppe oder Acyl- 
oxygruppe; eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonyl- 

25 gruppe, eine Phosphinylgruppe , eine Thiogruppe 

und eine Sulf iny Igruppe , die substituiert sind 
durch eine substituierte oder unsubstituierte 
Alkylgruppe Oder Arylgruppe; eine Cyanogruppe; 
eine Carboxygruppe Oder ein Salz einer Carboxy- 

30 gruppe; wobei R 1 und R 2 miteinander kombiniert 

sein konnen unter Bildung eines Ringes ; 

X ein Sauerstof f atom Oder eine -N-R^-Gruppe , worin 

O 

R 3 ein Wasserstof f atom, eine substituierte Oder 

unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substitu- 

oc ierte oder unsubstituierte Arylaruppe darstellt; 

do 

Y Q eine Gruppe, die eine Decarboxylierungsreaktion 

beschleunigt ; 
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1 B eine organische Base; 

n die Zahl 1 , wenn B eine Monosaure-Base ist, Oder 

die Zahl 2, wenn B eine Dis5ure-Base ist, und n 
ist der reziproke Wert der Anzal der Carboxyl- 
5 gruppen , wenn eine 

R 2 -C-C0 2 H -Gruppe eine poly- 

*cT Y o 

basische freie Saure ist, 

2. Warmeentwickelbares lichtempf indliches Material 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R 1 und R 2 
eine Phenylgruppe , eine p-Chlorophenylgruppe , eine p- 
Cyanophenylgruppe , eine Indenylgruppe Oder eine Fluorenyl- 
gr uppe bedeuten . 

3. Warmeentwickelbares lichtempf indliches Material 
nach Anspruch 1 und/ Oder 2, dadurch gekennzeichnet , da© 
Xq ein Sauerstof f atom Oder eine -N-R^-Gruppe, worin R^ ist 
ein Wasserstof f atom, eine -CH^-Gruppe, eine ~ C 2 H 5~ 
Gruppe, eine _ ^~^ -Gruppe , eine -CH 2 CH 2 OH-Gruppe , 

eine -CH 2 CH 2 OCH 3 -Gruppe Oder eine -CH 2 CH 2 CN-Gruppe bedeu- 
tet. 

4 • Warmeentwickelbares lichtempf indliches Mater ial 
nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3/ dadurch 
gekennzeichnet, daB Y Q eine solche Gruppe ist, daB eine 
konjugierte Saure von Y Q (Y Q H) einen pKa-Wert von 2 bis 
18 hat. 

5. warmeentwickelbares lichtempf indliches Material 
nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der L-Wert 
nach Swain mehr als -1 betragt. 

35 5 # Warmeentwickelbares lichtempf indliches Material 

nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Y Q eine solche Gruppe darstellt, daB 
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1 eine konjugierte Saure von B (BH) einen pKa-Wert von 

uber 7 hat und B weniger als 12 Kohlenstof f atome enth&lt. 

7. Warroeentwickelbares lichtempf indliches Material nach 
5 mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB B eine wenig fliichtige Base ist, die einen 
Siedepunkt iiber 150°C aufweist, und daB eine konjugierte 
Saure von B (BH) einen pKa-Wert von iiber 10 hat. 
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8. Warroeentwickelbares lichtempf indliches Material nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB B Dime thy 1 amin , Diethylamin, Piper idin, 
Piperazin, Ethylendiamin , N,N'-Dimethylethylendiamin, 
Acetamidin, Diazabicyclononen ,Diazabicycloundecen , Hydroxy- 
te tr ame thy 1 amnion ium , H y dr oxy te tr ae thy 1 ammon ium , 

CH. 



H H 
N — N 



NH 2 , 



H 2 N. CH 3 NHv 

\=NH, y=NH, 
H 2 N CH-jNH 



V 



CH 3 NH (CH 3 ) 2 N 

N=NH, Oder \=. 
NH 2 _ (CH 3 ) 2 N 



NH 



darstellt , 
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Die Erfindung betrifft ein warmeentwickelbares licht- 
empf indliches Material, das einen Basenvorlaufer enthalt. 
Warmeentwickelbare lichtempf indliche Materialien enthal- 
ten haufig eine Base Oder einen Basenvorlaufer, urn die 
Warmeentwicklung zu beschleunigen, Vorzugsweise wird ein 
Basenvorlaufer verwendet, der durch thermische Zersetzung 
eine Base freisetzt, um eine gute Lager bestandigkeit des 
lichtempf indlichen Materials zu erzielen. 

Typische Beispiele fur Basenvorlaufer sind in der GB-PS 
998 949 beschrieben. Ein bevorzugter Basenvorlaufer ist 
ein Salz einer Carbonsaure und einer organischen Base. 
Brauchbare Carbonsauren sind Tr ichloroessigsaure und 
Trif luoroessigsaure. Brauchbare Basen sind Guanidin, 
Piperidin, Morpholin, p-Toluidin und 2-Picolin. Die in 
der US-PS 3 220 846 beschriebene Guanidintr ichloroessig- 
saure ist besonders vorteilhaft. Die in der japanischen 
OPI-Patentanmeldung 22625/75 (die hier verwendete Abkur- 
zung "OPI" steht flir eine "publizierte ungeprufte japa- 
nische Patentanmeldung") beschr iebenen Aldonamide werden 
bei einer hohen Temperatur zersetzt unter Bildung von 



^ 3530214 

Basen und werden daher bevorzugt verwendet. 

Die diese Basenvorlauf er enthaltenden lichtempf indlichen 
Materialien benotigen jedoch haufig eine verhaltnismaBig 
lange Zeit zur Herstellung eines Bildes Oder weisen einen 
hohen Schleier auf. Daruber hinaus werden diese Basenvor- 
lauf er durch Luft Oder Feuchtigkeit angegriffen und haufig 
zersetzt, wodurch sich die photographischen Eigenschaf ten 
des lichtempf indlichen Materials andern Oder seine Lager- 
bestandigkeit beeintrachtigt vjird. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein warme- 
entwickelbares lichtempf indliches Material zu schaffen, 
das einen Basenvorlauf er enthalt, der innerhalb eines kur- 
zen Zeitraums eine hohe Dichte ergibt und eine verbesserte 
Lagerbestandigkeit aufweist. 

Dieses Ziel wird erf indungsgemaB erreicht mit einem 
warmeentwickelbaren lichtempf indlichen Material, das ge- 
kennzeichnet ist durch einen Trager und mindestens eine 
darauf aufgebrachte Schicht, die einen Basenvorlauf er der 
allgemeinen Forme 1 enthalt: 



C-CO,H 
I 2 



•B 



(I) 



n 



worin bedeuten: 

R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, ein 
Wasserstoffatom; ein Halogenatom; eine sub- 
stituierte Oder unsubs tituierte Alkylgruppe, 
Cycloalkylgruppe, Alkenylgruppe, Alkinylgruppe , 
Aralkylgruppe, Arylgruppe, heterocyclische Gruppe, 
Aminogruppe, Alkoxycarbonylgruppe , Aryloxy- 
carbonylgruppe, Carbamoylgruppe , Sulf amoylgruppe , 
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1 Alkoxygruppe , Aryloxygruppe , Acylaminogruppe 

Oder Acyloxygruppe ; eine Sulf onylgruppe , eine 
Phosphonylgruppe , eine Phosphinylgruppe , eine 
Thiogruppe und eine Sulf inylgruppe , die substi- 
5 tuiert sind durch eine substituierte Oder unsub- 

stituierte Alkylgruppe Oder Arylgruppe; eine 
Cyanogruppe; eine Carboxygruppe Oder ein Salz 
einer Carboxygruppe; wobei R^ und R 2 miteinan- 
der kombiniert sein konnen unter Bildung eines 
10 Ringes; 

Xq ein Sauerstoffatom Oder eine -N-R^-Gruppe 9 worin 

R^ ein Wasserstoffatom, eine substituierte Oder 
unsubstituierte Alkylgruppe Oder eine substitu- 
ierte Oder unsubstituierte Arylgruppe darstellt; 
15 y 0 eine Gruppe, die eine Decarboxylierungsreaktion 

beschleunigt ; 
B eine organische Base; 

n die Zahl 1, wenn B eine Monosaure-Base ist, odet 

die Zahl 2, wenn B eine Disaure-Base ist, und n 
20 steht fur den reziproken Wert der Anzahl der 

Carboxylgruppen, wenn eine R 1 

R^-C-CO^H - Gruppe 
2 j 2 

x o" Y o 

25 eine polybasische freie Saure ist. 

In der Formel (I) bedeuten R 1 und R 2 vorzugsweise ein 
Wasserstof f atom; eine substituierte Oder unsubstituierte 
Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, z.B. eine 

30 Methylgruppe , eine Butylgruppe, eine Octylgruppe u. dgl.; 
eine substituierte Oder unsubstituierte Arylgruppe mit 
6 bis 12 Kohlenstof fatomen , z.B. eine Phenyigruppe , eine 
Tolylgruppe, eine p-Methoxyphenylgruppe , eine p-Qhloro- 
phenyigruppe u. dgl.; eine substituierte Oder unsubstitu- 

35 ierte Ar alkylgruppe mit 7 bis 14 Kohlenstof fatomen , z.B. 

eino Benzylgruppe , eine ji-Phenethylgruppe , eine cL -Methyl- 
benzylgruppe u. dgl.; eine Cyanogruppe; eine Alkylsulfo- 
nylgruppe, z.B. eine Methansulf onylgruppe , eine Ethan- 
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sulfonylgruppe, eine Octy lsulf onylgruppe u. dgl.; eine 
Arylsulf onylgruppe, z.B. eine Benzolsulf onylgruppe , eine. 
Toluolsulf onylgruppe, eine p-Chlorophenylsulf onylgruppe 
u. dgl.; eine substituierte Sulf amoylgruppe , z.B. eine 
Dimethylsulfamoylgruppe, eine Diethylsulf amoylgruppe, 
eine Morpholinsu If onylgruppe u. dgl.; eine substituierte 
Carbamoylgruppe, z.B. eine Dimethylcarbamoylgruppe , eine 
Diethylcarbamoylgruppe u. dgl.; eine Alkylthiogruppe , 
z.B. eine t-Butylthiogruppe, eine Octylthiogruppe, eine 
Dodecylthiogruppe u. dgl.; 
eine Alkoxygruppe , z.B. eine Methoxy-, Butoxy-, Dodecyl- 
oxygruppe und dgl.; eine Acylaminogruppe , z.B. 
eine Acetylaminogruppe , eine Benzoylaminogruppe, eine 
Pivaloylaminogruppe u. dgl.; und eine substituierte 
Aminogruppe, z.B. eine Diethyl aminogruppe, eine Anilino- 
gruppe, eine N-Methylanilinogruppe , eine Morpholylgruppe 
u. dgl. 

Bevorzugte Beispiele fur eine cyclische Gruppe, die durch 
Kombination von R-j und R 2 gebildet wird, sind nachstehend 
angegeben : 






Wenn R. und R 2 substituiert sind, gehoren zu den bevor- 
zugten Substituenten ein Halogenatom, eine Alkylsulf onyl- 
gruppe, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine Acylaminogruppe, eine Cyanogruppe, eine 
Hydroxygruppe u. dgl. 

Zu bevorzugten Beispielen fur R 1 und R 2 gehoren eine 
Phenylgruppe , eine p-Chlorophenylgruppe , eine p-Cyano- 
phenylgruppe, eine Indenylgruppe , eine Fluor enylgruppe 
u . dgl . . 
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R 1 und R 2 konnen gleich Oder voneinander verschieden 
sein . 

In der Formel (I) bedeutet X Q vorzugsweise ein Sauerstoff- 
atom Oder eine -N-R 3 ~Gruppe, wobei R 3 darstellt ein 
Wasserstof f atom, eine -CH^-Gruppe, eine -C 2 H 5 -Gruppe , 
eine ^"^-Gruppe, eine -CH 2 CH 2 OH-Gruppe , eine -CH 2 CH 2 CX3i 3 - 

Gruppe Oder eine -CH 2 CH 2 CN-Gruppe. 

Y Q bedeutet eine Gruppe, die eine Decarboxylierungs- 
reaktion aus einer -CC> 2 H-Gruppe durch Erhitzen beschleu- 
nigt. 

Eine freigesetzte Gruppe wird im allgemeinen als Gruppe 
verwendet, welche eine Decarboxylierungsreaktion be- 
schleunigt . 

Die freigesetzte Gruppe wird freigesetzt durch Erhitzen 
bei gleichzeitiger Decarboxylierung. In diesem Falle be- 
deutet Y Q vorzugsweise eine solche Gruppe , daS eine kon- 
jugierte Saure ( Y Q H) dieser Gruppe einen pKa-Wert von 2 
bis 18 hat. Der L-Wert nach Swain, der ein Index fur die 
Tendenz zur Freisetzung ist, betragt vorzugsweise mehr 
als -1 (der Wert nach Swain wird von E.R. Thornton in 
"Solvolysis Mechanism" , Seite165 (Ronald Press Co., 
New York, 1964) beschrieben) . 

Zu bevorzugten Beispielen fur die freigesetzte Gruppe 
30 gehoren: 

Eine Alkoxygruppe und eine Aryloxygruppe , beispielsweise 
eine Phenoxygruppe , eine 2 ,4-Dichlorophenoxygruppe , eine 
p-Cyanophenylgruppe u. dgl.; eine Acylaminogruppe , z.B. 
35 eine Tr if luoroacetylaminogruppe , eine Heptaf luorobutyroyl- 
aminogruppe u. dgl.; eine Sulf onylaminogruppe , z.B. eine 
Metnansulf onylaminogruppe, eine Benzolsulf onylaminogruppe , 
eine p-Chlorophenylsulf onylaminogruppe u. dgl.; eine 



20 



25 



DOCID:<DE 3530214A1 I > 



10 



15 



20 



25 



35 



-r.t. 35302U 

Imidgruppe, z.B. eine Succinimidogruppe , eine Hydantoin- 
gruppe, eine Phthalimidogruppe u. dgl.; eine Acyloxy- 
gruppe, z.B. eine Acetoxygruppe , eine Benzoyloxygruppe , 
eine p-Chlorobenzoyloxygruppe u. dgl.; ein Halogenatom, 
z.B. ein Chloratom, ein Bromatom, ein Jodatom u. dgl.; 
eine Alkylthiogruppe und eine Arylthiogruppe , z.B. eine 
Phenyl thiogruppe , eine 1-Naphthylthiogruppe, eine 
2-Naphthylthioaruppe u. dgl.; eine Alkoxy car bony loxy gruppe 
und Aryloxycarbonyloxygruppe, z.B. eine Ethoxycarbonyloxy- 
gruppe, eine Phenoxycarbamoyloxygruppe u. dgl.; eine 
Dialkylcarbamoyloxygruppe, z.B. eine Diethylcarbamoyloxy- 
gruppe, eine Morpholinocarbamoyloxygruppe u. dgl.; eine 
heterocyclische Gruppe, die ein Stickstof f atom enthalt, 
wie z.B. eine 1 -Pyrazolylgruppe , eine 1-imidazolylgrup P e , 
eine 1-Benzimidazolylgruppe , eine 1 -Benzotriazolylgruppe 
u. dgl. 

Zu bevorzugten Beispielen fur Y Q geh5ren freigesetzte 
Gruppen von 2-Aquivalent-Kupplern , wie sie in einem kon- 
ventionellen photographischen System verwendet werden. 

Zu Beispielen fur die f reigesetzten Gruppen von 2-ftquiva- 
lent-Kupplern gehoren eine 2 ,5-Dimethyl-1 -pyrazolylgruppe , 
eine Benzylethoxyhydantoingruppe , eine Dodecylsuccinimido- 
gruppe, eine 1 -Pyr idiniumgruppe u. dgl. 

Eine Y -Gruppe wird freigesetzt unter Bildung einer Y Q H- 
Verbindung (Oder eines Y Q e -lons) gleichzeitig mit der 
Decarboxylierung durch Erhitzen. Wenn die Y 0 H-Verbindung, 
die von einer Y 0 -Gru PP e abgeleitet ist, eine photo- 
30 graphisch nutzliche Verbindung darstellt, ist der Basen- 
vorlaufer der Erfindung mit einer Y 0 -Gruppe besonders 
vorteilhaf t. 



Zu brauchbaren Beispielen fur eine Y 0 H-Verbindung geho- 
ren sulfonamidverbindungen, Imidoverbindungen , hetero- 
cyclische verbindungen, die ein Stickstof f atom enthalten, 
u. dgl. 
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1 Ein erf indungsgemafier Basenvor lauf er mit einer Y Q -Gruppe, 
die nicht freigesetzt wird und lediglich eine Deparboxy- 
lierungsreaktion beschleunigt , ist ebenfalls brauchbar. 

5 Diese Gruppe, die eine Decarboxylierungsreaktion be- 
schleunigt, ist allgemein eine Gruppe einer konjugierten 
Saure mit einem pKa-Wert von iiber 15* Zu spezifischen 
Beispielen fur die Gruppe gehoren eine Ethoxygruppe, 
eine t-Butoxygruppe, eine Acetylaminogruppe, eine Benzoyl- 
10 aminogruppe u* dgl. 

Diese Y Q -Gruppen konnen dariiber hinaus substituiert sein. 
Zu Beispielen fur die Substituenten gehoren eine Alkyl- 
gruppe, eine Alkoxygruppe , eine Hydroxy lgruppe , eine 
15 Cyanogruppe, eine Acyloxygruppe , eine Acylgruppe, eine 
Acylaminogruppe , ein Halogenatom, eine Sulfony lgruppe, 
eine Nitrogruppe u. dgl. 

B ist eine organische Base* ZweckmaBig hat eine konju- 
20 gierte Saure von B (BH) einen pKa-Wert von iiber 7 und 

B enthalt weniger als 12 Kohlenstof f atome. B ist vorzugs- 
weise eine wenig fliichtige Base mit einem Siedepunkt iiber 
150°C und eine konjugierte Saure von B hat vorzugsweise 
einen pKa-Wert von iiber 10. Zu besonders bevorzugten 
25 Beispielen gehoren Guanidinverbindungen # cyclische 
Guanidinverbindungen , Amidinverbindungen , cyclische 
Amidinverbindungen und Hydroxytetraalkylairunoniumverbin- 
dungen • 

30 Zu bevorzugten Beispielen von B gehoren die nachstehend 
angegebenen Verbindungen: Dimethylamin, Diethylamin , 
Piper idin , Piperazin , Ethylendiamin , N ,N 1 -Dimethyl- 
ethylendiamin , Acetamidin , Diazabicyclononen , Diazabi- 
cycloundecen , Hydroxytetramethylammonium, Hydroxy tetra- 

35 ethylammonium, 
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> — N _ 



CN y N 

2>-CH 3/ / /)-NH 2/ 

N N — N 



H 2 N CH3NH 

^>=NH , >=NH , 

H 2 N CH 3 NH 



CH 3 NH. (CH 3 ) 2 N 
>=NH, 




NH ' (CH 3 ) 2 N 



Spezifische Beispiele fiir den Basenvorlauf er , der erfin- 
dungsgeraaB bevorzugt verwendet wird, sind folgende: 
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Der erf indungsgemaBe Basenvorlauf er kann im allgemeinen 
nach einem Verfahren synthetisiert werden, das dem folgen- 
den Reaktionsschema entspricht: 



1 



R--C-C0-R 
2 1 2 



y cT x o H 



Base 



R--C-CO-R 
2 I 2 



1 ) waBriges NaQH 
> 

2 ) waBriges HC1 



10 



15 



R-.-C-CO-.H 
2 I 2 

1° 



B 



R-,-C-C0-H-B 
1 I 2 
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In dem obigen Reaktionsschema haben R«j , R 2 r X Q , Y Q und B 
die weiter oben angegebenen Bedeutungen; Z steht fur ein 
Halogenatom Oder eine Sulf onyloxygruppe ; R steht fur eine 
niedere Alkylgruppe. Als Base konnen allgemein ein 
Natriumalkylat , hydriertes Natrium und vasserfreies 
Kaliuracarbonat u. dgl • verwendet werden. 

Nachstehend wird ein spezif isches Beispiel fur ein Verfah- 
ren zur Synthese des erf indungsgemaBen Basenvorlauf ers be- 
schrieben. 



30 



Synthesebeispiel 



Synthese des.. Basenvorlauf ers (7) 



Eine Mischung von 37 , 4 g (0,2 Mel) N-Methylbenzolsulf o- 
35 hydroxamidsaure, 52 r 1 g (0,2 Mol) Diphenylchloroacetyloxy- 
methyl, 27,6 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 2O0 ml N,N- 
Dimethylacetamid wurden 3 Stunden lang bei 50°C geruhrt. 
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Die Reakt ions losung wurde langsam in 1 1 kalte verdunnte 
Chlorwasserstof f saure gegossen und der gebildete Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, Der erhaltene Niederschlag 
wurde nach und nach in 500 ml 2 n Natriumhydroxid gegeben 
und dann wurde die Mischung 2 Stunden lang bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Die Mischung wurde mit verdunnter (2 n) 
Chlorwasserstof f saure unter Kuhlen mit Eis neutralisiert . 
Es entstand ein blaBbrauner Niederschlag, der abfil- 
triert und mit Wasser gewaschen wurde. Das Rohprodukt 
wurde aus Methanol umkr istallisiert und man erhielt 
44 ,5 g einer freien Saure mit einem Schmelzpunkt von 
134 bis 138°C, die ein Komponententeil des Basenvorlau- 
fers (7) darstellt. 

39,7 g dieser kristallinen Substanz wurden zu 500 ml 
Methanol zugegeben und zu dieser Losung wurden 50 ml 
einer waBrigen Losung , die 9,0 g Guanidincarbonat ent- 
hielt, langsam zugegeben. Die Losung wurde 1 Stunde lang 
bei Raumtemperatur geriihrt und dann wurde ein Losungs- 
mittel unter vermindertem Druck unter halb SO°C entfernt. 
Zu dem Riickstand wurde Isopropanol zugegeben. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet, wobei man 
44 g weiSe Kristalle des Basenvorlauf ers (7) mit einem 
Schmelzpunkt von 154 bis 157°C (Zersetzung) erhielt. 

Die anderen Basenvorlauf er wurden auf die gleiche Weise 
wie oben synthetisiert. 

Der erf indungsgemaBe Basenvorlauf er ist besonders wirksam, 
wenn er zusammen mit einer spektral sensibilisierten 
lichtempf indlichen silberhalogenidemulsion verwendet wird, 
insbesondere ist in diesem Falle der Anstieg der Bild- 
dichte besonders groB . 

Die spektrale Sensibilisierung von Silberhalogenid- 
emulsionen kann unter Verwendung von Methinf arbstof f en 
Oder anderen Farbstoffen erfolgen. Zu geeigneten Farb- 
stoffen, die verwendet werden konnen gehoren Cyaninfarb- 
stoffe, Merocyaninf arbstof fe, komplexe Cyaninf arbstoff e , 

'original inspected 



3530214 

1 komplexe Merocyaninf arbstof f e , holopolare Cyaninf arbstof f e , 
Hemicyaninf arbstof f e , Styrylf arbstof fe und Hemioxonolf arb- 
stof fe. Unter diesen Farbstoffen sind die Cyaninf arbstof fe , 
Merocyaninf arbstof fe und komplexai Merocyaninf arbstof fe be- 
5 sonders vorteilhaft. Auf die erf indungsgemafi verwendbaren 
Farbstoffe sind die ublicherweise fur Cyaninf arbstof fe ver- 
wendeten Kerne bzw. Ringe anwendbar , wie z.B. ein basi- 
scher heterocyclischer Kern bzw, Ring, beispielsweise ein 
Pyrrolin-, Oxazolin-, Thiazolin-, Pyrrol-, Oxazol-, Thi- 

10 azol-, Selenazol-, Imidazol-, Tetrazol- Oder Pyridinkern 
bzw, -ring. AuSerdem konnen auch Kerne bzw, Ringe, die 
durch Kondensieren von alicyclischen Kohlenwasserstoff- 
ringen mit diesen Kernen bzw, Ringen gebildet werden, und 
Kerne bzw, Ringe f die durch Kondensieren von aromatischen 

15 Kohlenwasserstoff ringen mit diesen Kernen bzw, Ringen ge- 
bildet werden, wie z.B. ein Indolenin-, Benzindolenin- , 
Indol-, Benzoxazol-, Naphthoxazol- , Benzothiazol- , Naphtho- 
thiazol-, Benzoselenazol-, Benzimidazol- oder Chinolinkern 
bzw. -ring verwendet werden. Die Kohlenstof f atome dieser 

20 Kerne bzw. Ringe konnen substituiert sein. 

In Merocyaninf arbstof fen und komplexen Merocyaninf arb- 
stoffen konnen Kerne bzw. Ringe mit einer Ketomethylen- 
struktur umfassen 5- Oder 6-gliedrige heterocyclische 
25 Kerne bzw. Ringe, wie z.B. ein Pyrazolin-5-on-, Thio- 

hydantoin-, 2-Thiooxazolidin-2 , 4-dion-, Thiazolidin-2 , 4- 
dion- f Rhodanin- Oder Thiobarbitursaurekern bzw. -ring. 

Diese Sensibilisierungsf arbstof fe konnen einzeln verwen- 
30 det werden, sie konnen aber auch in Form einer Kombina- 
tion davon verwendet werden. Eine Kombination von Sensi- 
bilisierungsf arbstof fen wird haufig verwendet insbeson- 
dere zum Zwecke der Supersensibilisierung. 

35 Zu brauchbaren Sensibilisierungsf arbstof fen gehoren die- 
jenigen, wie sie in der DE-PS 929 080, in den US-PS 

2 493 748, 2 503 776, 2 519 001 , 2 912 329, 3 656 959, 

3 672 897, 3 634 217 , 4 025 349 und 4 046 572, in der 
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GB-PS 1 24 2 588 und in den japanischen Patentpublikationen 
14030/69 und 24844/77 beschrieben sind. 

Eine geeignete Menge des Sensibilisierungsf arbstof f es , 
die verwendet werden soli, betragt etwa 0,001 bzw. 20 g, 
vorzugsweise etwa 0,01 bis 2 g pro 100 g des in der Emul- 
sion enthaltenen Silbers. 

Die Menge des Basenvorlauf ers , die erf indungsgemaB ver- 
wendet wird, kann innerhalb eines breiten Bereiches vari- 
ieren. ZweckmaSig wird er in einer Menge von etwa 50Gew.-% 
Oder weniger, insbesondere in einem Bereich von etwa 0,01 
bis etwa 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ge- 
trockneten Oberziige des lichtempf indlichen Materials, 
1 5 verwendet . 

Es kann irgendeine beliebige Einheite- und Schichtstruktur 
auf das erf indungsgemaB e lichtempf indliche Material ange- 
wendet werden. Der Basenvorlauf er kann in irgendeine der 
verschiedenen Schichten des lichtempf indlichen Materials 
eingearbeitet werden. Wenn eine lichtempf indliche 
Emulsionsschicht und eine Schicht, die eine einen Farb- 
stoff liefernde Substanz enthalt, getrennt hergestellt 
werden, kann der Basenvorlauf er in irgendeine dieser 
Schichten eingearbeitet werden. Ferner kann er in eine 
Zwischenschicht Oder in eine Schutzschicht eingearbeitet 
werden . 



20 
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Daruber hinaus konnen auch zwei oder mehr Basenvorlauf er 
gemaB der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 

Erf indungsgemaB wird ein Silberhalogenid bevorzugt als 
lichtempf indliche Substanz verwendet. 

Das erf indungsgemaB verwendete Silberhalogenid kann 
irgendein konventionelles lichtempf indliches Silberhalo- 
genid, wie z.B. Silberchlorid, Silberchloridbromio , 
Silberchloridjodid, Silberbromid, Silber jodidbromid, 
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1 Silberchloridjodidbromid tind Silber jodid, sein. 

Es kann irgendein konventionelles Verfahren zur Herstel- 
lung dieser SilberJialogenide angewendet werden # zum Bei- 
5 spiel ein typisches Verfahren zur Herstellung von Silber- 
jodidbromid , bei dem man zuerst eine Silbernitratlosung 
zu einer Kaliumbromidlosung zugibt zur Bildung von Silber- 
bromidteilchen und dann Kaliumjodid zu der Mischung zu- 
gibt. 

10 

Es konnen zwei Oder mehr Silberhalogenide , in denen die 
TeilchengroBe und/oder die Halogenzusanunensetzung vonein- 
ander verschieden sind r in Kombination verwendet werden. 



20 



15 Die durchschnittliche TeilchengroBe des erf indungsgeraaB 
verwendeten Silberhalogenids betragt vorzugsweise etwa 
0,OO1 bis lO jim, insbesondere etwa 0,0O1 bis etwa 5 fim. 
Das erf indungsgemSB verwendete Silberhalogenid kahn un- 
sensibilisiert Oder chemisch sensibilisiert sein mit 
einem konventionellen chemischen Sensibilisierungsmittel, 
wie z.B. Verbindungen von Schwefel, Selen Oder Tellur 
Oder Verbindungen von Gold, Plat in r Palladium, Rhodium 
Oder Iridium, mit einem Reduktionsmittel , wie z.B. Zinn- 
halogenid Oder einer Kombination davon. Einzelheiten be- 
zuglich geeigneter Sensibilisierungsverf ahren sind von 
T.H. James in "The Theory of the Photographic Process", 
Seiten 149 bis 169 (4. Auf 1. , 1 977) ( beschrieben . 
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Eine geeignete Beschichtungsmenge des erf indungsgemcLBen 

lichtempf indlichen Silberhalogenids betragt etwa 1 mg bis 
2 

etwa !Og pro m , berechnet als Silber. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm des 
erf indungsgemaBen warmeentwickelbaren lichtempf indlichen 
Materials wird ein organisches Silbersalz-Oxidationsmittel 
zusammen mit einem Silberhalogenid verwendet. Bei dem or- 
ganischen Silber salz-Oxidationsmittel handelt es sich urn 
ein Silbersalz, das durch Umsetzung mit der nachstehend 
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beschriebenen reduktiven, einen Farbstoff liefernden 
Substanz Oder mit beliebigen Reduktionsmitteln , die 
zusammen mit den Bilderzeugungssubstanzen vorliegen, 
wenn es auf eine Temperatur ttber etwa 80°C, vorzugsweise 
iiber etwa 100°C in Gegenwart von belichtetem Silberhalo- 
genid erhitzt wird, ein Silberbild bildet. Durch kombi- 
nierte Verwendung eines solchen organischen Silbersalz- 
Oxidationsmittels kann ein lichtempf indliches Material 
erhalten werden, das eine hohere Farbdichte ergibt. 

Das in Kombination mit einem organischen Silbersalz- 
Oxidationsmittel verwendete Silberhalogenid enthalt nicht 
notwendigerweise reine Silber jodidkristalle im Falle der 
Verwendung des Silberhalogenids allein. Es kann jedes 
beliebige Silberhalogenid, wie es an sich bekannt ist, 
verwendet werden. 

Zu Beispielen fur geeignete organische Silbersalz-Oxida- 
tionsmitteln gehoren diejenigen, wie sie in der US-PS 
4 500 626 beschrieben sind, und insbesondere die folgen- 
den : 

Es kann ein Silbersalz einer organischen Verbindung mit 
einer Carboxygruppe verwendet werden, beispielsweise ein 
Silbersalz einer aliphatischen Carbonsaure und ein Silber- 
salz einer aromatischen Carbonsaure. 

AuBerdem kann ein Silbersalz einer Verbindung, die eine 
Mercaptogruppe oder eine Thiongruppe enthalt, oder eines 
Deri vats davon verwendet werden. 

Ferner kann ein Silbersalz einer eine Iminogruppe ent- 
haltenden Verbindung verwendet werden, beispielsweise 
ein Silbersalz von Benzotriazol und einem Derivat davon, 
wie in der japanischen Patentpublikation 30 270/69 und in 
der US-PS 3 635 719 und dgl. beschrieben, ein Silbersalz 
von Benzotriazol, ein Silbersalz eines alkylsubstituierten 
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1 Benzotriazols, wie z.B. ein Silbersalz von Methylbenzo- 
triazol, ein Silbersalz eines halogensubstituierten 
Benzotriazols, wie z.B. ein Silbersalz von 5-Chlorobenzo- 
triazol, ein Silbersalz von Carboimidobenzotriazol , 

5 wie z.B. ein Silbersalz von Butylcarboimidobenzotriazol , 
ein Silbersalz von 1 , 2 ,4-Triazol oder 1H-Tetrazol, wie 
in der US-PS 4 220 709 beschrieben, ein Silbersalz von 
Carbazol/ ein Silbersalz von Saccharin , ein Silbersalz von 
Imidazol und eines Imidazolderivats. 

10 

Daruber hinaus konnen ein Silbersalz, wie es in "Research 
Disclosure", Band 170, Nr. 17 029 beschrieben ist, und 
ein organisches Metallsalz, wie z.B. Kupf erstearat , als 
organische Metallsalz-Oxidationsmittel erf indungsgemaB 
15 verwendet werden. 

Verfahren zur Herstellung dieser Silberhalogenide und 
organischen Silbersalz-Oxidationsmittel und Verfahren zum 
Mischen derselben sind in "Research Disclosure", Nr. 
20 17 02 9, in den japanischen OPI-Patentanmeldungen 42 52 9/76, 
13 224/74 und 17 216/75 und in den US-PS 3 700 458 und 
4 0 76 539 beschrieben. 



Eine geeignete Beschichtungsmenge des lichtempf indlichen 
Silberhalogenids und des organischen Silbersalz-Oxida- 
tionsmittels, die erf indungsgemaB verwendet wird, betragt 
insgesamt etwa 50 mg bis etwa 10 g pro m 2 , berechnet als 
Silber. 

Erf indungsgemaB kann eine groBe Vielzahl von Bilderzeu- 
gungssubstanzen zusatzlich zu Silber als einer Bilderzeu- 
gungssubstanz verwendet werden. 



Es konnen beispielsweise Kuppler, die durch Bindung an 
Oxidejtionsprodukte von Entwicklerverbindungen , wie sie 
bei der konventionellen fliissigen Entwicklungsbehandlung 
eingesetzt werden, Farbbilder bilden konnen, erfindungs- 

ORIGFNAL INSPECTED 
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1 gemaB verwendet werden, wobei zu spezifischen Beispielen 
gehoren Purpurrotkuppler , wie z.B. 5-Pyrazolon-Kuppler , 
Pyrazolobenzimidazol-Kuppler , Cyanoacetylcumaron-Kuppler 
und offenkettige Acylacetonitril-Kuppler , Gelbkuppler, 

5 wie z.B. Acylacetamid-Kuppler (z.B. Benzoylacetanilide 
und Pivaloylacetanilide) und Blaugrunkuppler , wie z.B. 
Naphthol-Kuppler und Phenol-Kuppler . 

Es ist im allgemeinen erwunscht, da8 diese Kuppler durch 
10 eine hydrophobe Gruppe (d.h. eine "Ballastgruppe" ) in ihrem 
Molekul nicht-dif fusionsf ahig gemacht werden sollten oder 
daB die Kuppler polymere Kuppler sein sollten. Die Kuppler 
konnen entweder solche vom 4-fiquivalent-Typ oder solche 
vom 2-Xquivalent-Typ, bezogen auf Silberionen, sein. 
15 AuBerdem konnen diese Kuppler gefarbte Kapler sein mit einem Farb- 
korrekturef fekt oder es kSnnen Kuppler sein, die bei der 
Entwicklung Entwicklungsinhibitoren freisetzen konnen 
(d.h. "DIR-Kuppler") . 

20 AuBerdem konnen Farbstoffe, die bei Anwendung von licht- 
empf indlichen Silberf arbstof fbleichverf ahren positive 
Farbbilder bilden konnen, z.B. Farbstoffe, wie sie in 
"Research Disclosure", Seiten 30 bis 32, RD-14433 (April 
1976), "Research Disclosure", Seiten 14 bis 15, RD- 1522 7 

25 (Dezember 1976) und in der US-PS 4 235 957 beschrieben 

sind, und Leucof arbstof fe , wie sie in den US-PS 3 985 565 
und 4 022 617 beschrieben sind, verwendet werden. 

Es konnen auch Farbstoffe verwendet werden, in die Stick- 
30 stoff enthaltende heterocyclische Gruppe eingefiihrt worden 
sind, wie in "Research Disclosure", Seiten 54 bis 58, 
RD-16966 (Mai 1978), beschrieben. 

Dariiber hinaus konnen verwendet werden einen Farbstoff 
35 liefernde Substanzen, wie sie in den EP 67 455 und 

79 056, in der DE-PS 3 217 853 beschrieben sind, die 
durch eine Kupplungsreaktion mit Reduktionsmitteln , die 

'ORIGINAL INSPECTED 
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1 durch eine Redoxreaktion mit Silberhalogenid oder organi- 
schen Silbersalz-Oxidationsmitteln bei hohen Temperaturen 
oxidiert worden sind f bewegliche Farbstoffe freisetzen, 
und einen Farbstoff liefernde Substanzen, wie sie in 
5 den EP 66 282 und 76 492, in der DE-PS 3 215 485 und in 
den japanischen OPI-Patentanmeldungen 154 445/84 und 
152 440/84 beschrieben sind, die einer Redoxreaktion mit 
Silberhalogenid oder organischen Silbersalz-Oxidations- 
mitteln bei hohen Temperaturen unterworfen sind und als 
10 Ergebnis dieser Reaktion bewegliche Farbstoffe freisetzen. 

Einen Farbstoff liefernde Substanzen, die in den vorste- 
hend beschriebenen Verfahren verwendet werden konnen, 
werden vorzugsweise dargestellt durch die allgemeine 
15 Forme 1 

(Dye-X) -Y (CI) 
worin bedeuten: 

20 einen Farbstoff , der beweglich wird f wenn er aus 

dem Molektil der durch die Formel (CI) darge- 
stellten Verbindung freigesetzt wird; 
X eine Einfachbindung oder eine verbindende Gruppe; 

q die Zahl 1 ; und 

25 Y eine Gruppe, die entsprechend oder gegenent- 

sprechend den lichtempf indlichen Silbersalzen 
mit einem bildmSBig verteilten latenten Bild 
Dye freisetzt, wobei das Dif fusions verroogen 
eines f reigesetzten Farbstoffes verschieden ist 

30 von demjenigen der durch (Dye-X) -Y dargestellten 

Verbindung. 

Der durch Dye dargestellte Farbstoff ist vorzugsweise 
ein Farbstoff mit einer hydrophilen Gruppe. Zu Beispie- 
35 len fur den Farbstoff, der verwendet werden kann, geh5- 
ren Azof arbstof f e , Azomethinf arbstof fe , Anthrachinon- 
farbstoffe , Naphthochinonf arbstof fe , Styrylf arbstof fe , 
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1 Nitrofarbstof fe, Chinolinf arbstof f e , Carbcnylf arbstof fe 
una Phthalocyaninf arbstof fe. Diese Farbstoffe konnen auch 
in einer f arbverschobenen Form mit vorubergehend kiirze- 
ren We lien lan gen verwendet werden, wobei ihre ursprung- 

5 liche Farbe bei der Entwicklungsbehandlung wieder zurxick- 
gewonnen werden kann. 

Insbesondere kSnnen die in dem EP 76 492 beschr iebenen 
Farbstoffe verwendet werden. 

10 

Zu Beispielen fur die durch X dargestellte verbindende 
Gruppe gehoren — NR— (worin R ein Wasserstof f atom, eine 
Alkylgruppe oder eine substituierte Alkylgruppe darstellt) , 
-S0 2 ~ , -CO-, eine Alkylengruppe , eine substituierte Alky- 
15 lengruppe, eine Phenylengruppe , eine substituierte Pheny- 
lengruppe, eine Naphthylengruppe , eine substituierte 
Naphthy lengruppe , -0-, -SO- oder eine Gruppe, die zwei 
oder mehr der obengenannten Gruppen in Kombination ent- 
halt. 

20 

Nachstehend werden bevorzugte Ausf uhrungsf ormen von Y in 
der Formel (CI) naher beschrieben. 

Bei einer Ausf uhrungsf orm wird Y so gewShlt, daB.die 
25 durch die allgeroeine Formel (CI) dargestellte Verbindung 
eine nicht-dif f usionsf ahige Bild-erzeugende Verbindung 
ist, die als Ergebnis der Entwicklung oxidiert wird, wo- 
durch sie einer Selbstspaltung unterliegt und einen diffu- 
sionsfahigen Farbstoff freisetzt. 

30 

Ein Beispiel fur Y , das wirksam ist fur Verbindungen dieses 
Typs, ist eine N-sxabstituierte Sulf amoylgruppe . Y wird 
beispielsweise eriautert durch eine Gruppe der allgemeinen 
Formel 

35 
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(Ball) b ° 



I 



(CII) 



NHS0 2 - 



worin bedeuten: 

10 8 die Nichtmetallatome, die erf order lich sind fur 

die Bildung eines Benzolringes, der gegebenen- 
falls mit einem Kohlenstof f ring oder einem 
Heteroring kondensiert sein kann unter Bildung 
beispielsweise eines Naphthalinringes , eines 

1 5 Chinolinringes , eines 5,6,7, 8-Tetrahydronaphtha- 

linringes, eines Chromanringes oder dgl*; 

t)C eine Gruppe -OG 1 1 oder -NHG 12 (worin G 11 Wasser- 

stoff oder eine Gruppe darstellt, die bei der 

12 

Hydrolyse eine Hydroxylgruppe bildet, und G 
20 Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 Kohlen- 

stof fatomen oder eine hydrolysierbare Gruppe dar- 
stellt) ; 

Ball eine Ballastgruppe ; und 

b die ganze Zahl 0, 1 oder 2. 

25 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den 
japanischen OPI-Patentanmeldungen 33 826/73 und 50 736/78 
beschrieben. 

30 Andere Beispiele fiir Y, die fur die sen Typ von Verbindung 
geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 



(Ball) 




2 



£' / (CIII) 

_ ^ 



DOCID:<DE 3530214A1 I > 



3530214 



worin Ball f oc und b die gleichen Bedeutungen haben wie 
in bezug auf die Formel (CII) angegeben, B' die Atome 
darstellt, die erf order lich sind fur die Bildung eines 
Kohlenstof fringes (z*B. eines Benzolr inges) , der mit ei- 
nem anderen Kohlenstof f ring oder einem Heteroring konden- 
siert sein kann unter Bildung eines Naphthalinr inges , 
eines Chinolinr inges , eines 5, 6 , 7 , 8-Tetrahydronaphthalin- 
r inges , eines Chromanr inges oder dgl . 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den japa- 
nischen OPI-Patentanmeldungen 113624/76, 12642/81 , 
16131/81, 16130/81, 4043/82 und 650/82 und in der US-PS 
4 053 312 beschrieben. 

Weitere Beispiele fur Y, die fur diesen Typ von Verbin- 
dung geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 



worin Ball, oL und b die gleichen Bedeutungen haben, wie 
sie in bezug auf die Formel (CII) angegeben worden sind, 
und B M die Atome darstellt, die erforderlich sind fur die 
Bildung eines Heteroringes , wie z.B. eines Pyrazolringes, 
eines Pyridinringes oder dgl., wobei dieser Heteroring 
gegebenenf alls an einen Kohlenstof f ring oder einen He- 
teroring gebunden sein kann. 

Spezifische Beispiele fur diesen Typ von Y sind in der 
japanischen OPI-Patentanmeldung 104 343/76 beschrieben. 

Weitere Beispiele f\ir Y, die fur diesen Typ von Verbin- 
dung geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 



a 




(CIV) 



1 



3530214 



- i r 



NH-S0 2 - 



(CV) 



worin bedeuten: 
10 t vorzugsweise Wasserstoff, eine substituierte 

oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl- oder hetero- 

2 1 21 
cyclische Gruppe oder -CO-G , worin G dar- 

stellt -OG 22 , -SG 22 oder -N^ (worin 

G 

15 22 

G steht fiir Wasserstoff , eine Alkylgruppe , 

eine Cycloalkylgruppe oder eine Arylgsjuppe ., 

G 23 die gleichen Bedeutungen hat wie fiir G^ 2 

2 3 

angegeben oder worin G steht fiir eine Acyl- 

20 gruppe^ die von einer aliphatischen oder aroina- 

tischen Carbonsaure oder Sulfonsaur^ abgel^itet 
2 4 

ist und G steht fur Wasserstoff oder eine un- 
substituierte oder substituierte Alkylgruppe) ; 
und 

25 & einen Rest, der zur Vervollstandigung eines 

kondensierten Benzolringes erforderlich ist. 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den 
japanischen OPI-Patentanmeldungen 1 0434 3/76 , 
3Q 46730/78, 130122/79 und 85055/82 beschrieben. 

Weitere Beispiele fiir Y, die fiir diesen Typ von Verbin- 
dung geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 



35 
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♦ 33 



C=e 

Ball ' — > e 

/ 



^> C \^ (CVI) 



G 31 NHS0 2 - 



worin bedeuten: 
10 Ball die gleichen Reste wie sie in bezug auf die 

Formel (CII) angegeben worden sind; 

32 32 
£. ein Sauerstof fatom oder =NG (worin G 

Hydroxyl oder eine gegebenenf alls substituier- 
te Aminogruppe darstellt) (Beispiele fur 
15 H 2 N-G 32 , die zur Bildung der Gruppe =NG 

verwendet werden sollen, sind z.B. Hydroxy lamin , 
Hydrazine, Semicarbazide , Thiosemicarbazide 
und dgl . ) ; 

B" • einen gesSttigten oder ungesattigten nicht- 

aromatischen 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Kohlenwas- 
serstof fring; und 
G 31 Wasserstoff oder ein Halogenatom (z.B. ein 

Fluoratom, ein Chloratom, ein Bromatom und dgl.). 



20 



25 



30 



35 



Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den 
japanischen OPI-Patentanmeldungen 3819/78 und 48534/79 
beschr ieben . 

Weitere Beispiele fur Y dieses Typs von Verbindungen 
sind in den japanischen Patentpublikationen 32 129/73, 
39 165/73, in der japanischen OPI-Patentanmeldung 
64 436/74, in der US-PS 3 443 934 und dgl. beschrieben. 

Noch weitere Beispiele fiir Y sind solche der allgemeinen 
Forme 1 



(Ball) 

m 
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(CVIl) 




worin bedeuten: 

41 42 41 

CK, OR Oder NHR , worin R Wasserstof f Oder eine 

A O 

hydrolysierbare Komponente und R Wasserstof f , 
10 eine Alkylgruppe mit 1 bis 50 Kohlenstof fa tomen 

oder eine hydrolysierbare Gruppe darste^len; 

4 1 

A die Atome, die erforderlich sind zur Bildung ei- 

nes aromatischen Ringes; 
Ball eine organische unbewegliche Gruppe, die an dem 
15 aromatischen Ring vorliegt, wobei die Reste 

Ball gleich oder voneinander verschieden sein 

konnen; 

m die ganze Zahl 1 oder 2 ; 

X eine zweiwertige organische Gruppe mit 1 bis 8 

20 Atomen, die mit der nukleophilen Gruppe (Nu) 

und einem elektrophilen Zentrum (mit einem 
Stern versehenes Kohlenstof f atom) , das durch 
Oxidation gebildet worden ist, einen 5- bis 
1 2-gliedrigen Ring bilden kann; 
25 N ^ eine nukleophile Gruppe; 

n die ganze Zahl 1 oder 2 ; und 

die gleichen Bedeutungen haben kann wie in bezug 
auf die obige Formel (CII) angegeben. 



30 Spezifische Beispiele fur diesen Typ von Y sind in der 
japanischen OPI-Patentanmeldung 20735/82 beschrieben. 

Ein weiterer Typ von Beispielen, dargestellt durch die 
Formel (CI) sind einen Farbstoff liefernde nicht-dififu- 
35 sionsfahice Substanzen, die in Gegenwart einer Base 

als Ergebnis einer Selbstzyklisierung oder dgl . einen 
dif f usionsf ahigen Farbstoff freisetzen, die jedoch bei 
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1 umsetzung mit dem Oxidationsprodukt einer Entwickler- 
verbindung praktisch niemals den Farbstoff freisetzen. 

Beispiele fur Y, die fur diesen Typ von Verbindung wirk- 
5 sam sind, sind solche der allgemeinen Forme 1 



10 




(CVIII) 



20 



worin bedeuten: 
15 gc« eine oxidierbare nukleophile Gruppe (z.B. eine 

Hydroxygruppe, eine primare Oder sekundare Amino- 
gruppe, eine Hydroxyaminogruppe , eine Sulfon- 
amidogruppe oder dgl.) Oder einen Vorlaufer davon; 
Ot" eine Dialkylaminogruppe oder eine beliebige Gruppe, 

wie sie fur oL' definiert ist; 
G 51 eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen ; 

a die Zahl 0 oder 1 ; 

G 52 eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- 

gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen oder eine 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe 
mit 6 bis 40 Kohlenstof f atomen; 
G 53 eine elektrophile Gruppe, wie z.B. -CO- oder 

-CS-; 

G 54 ein Sauerstof f atom, ein Schwef elatom, ein Selen- 

atom, ein Stickstof fatom oder dgl., wobei dann, 
wenn G 54 ein Stickstof fatom darstellt, dieses 
Wasserstoff aufweist oder substituiert sein 
kann durch eine Alkylgruppe oder eine substitu- 
ierte Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 
oder einen aroma tischen Rest mit 6 bis 20 Koh- 
lenstof f atomen; und 



25 



30 



35 
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55 56 57 

1 G , G und G jeweils -Wasser stof f , ein Halogenatom, 

eine Carbonylgruppe , eine Sulfamyl- 
gruppe, eine Sulf onamidogruppe , eine 
Alkyloxygruppe roit 1 bis 4 0 Kohlenstoff- 

5 atomen oder eine beliebige Gruppe , wie 

sie fur G 52 definiert ist, wobei G 55 
und G 56 einen 5- bis 7-gliedrigen Ring 
bilden konnen und G 56 darstellen kann 

G 52 

10 -(G 51 ) a -N-G 53 -G 54 - 

mit der MaBgabe, da8 mindestens einer 
der Reste G 52 , G 55 , G 56 und G 57 eine 
Ballastgruppe darstellt. 

15 Spezifische Beispiele fur diesen Typ von Y sind in der 
japanischen OPI-Patentanmeldung 6 3618/76 beschrieben. 

Weitere Beispiele fur Y, die fiir diesen Typ von V^rbin- 
dung geeignet sind, sind solche , die durch die folgenden 
20 allgemeinen Formeln (CIX) und (CX) dargestellt werden: 



25 




(CIX) 



30 Nu 61 



R 6 2 



35 



R" 1 R i5 



(CX) 
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worin bedeuten: ^* 

Nu 61 und Nu 62 , die gleich oder verschieden sein konnen, 

jeweils eine nukleophile Gruppe oder ei- 
nen Vorlaufer davon; 

z 61 eine zweiwertige Atomgruppe, die in bezug 

auf das durch R 64 und R 65 substituierte 
Kohlenstoffatom elektrisch negativ ist; 

R 61 , R 62 und R 63 jeweils Wasserstoff, ein Halogenatom, 

eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe oder 

eine Acylaminogruppe oder dann, wenn sie 

in benachbarten Positionen an dem Ring 

61 62 
angeordnet sind, konnen R und R zu- 

sammen mit dem Rest des Molekuls einen 

62 

kondensierten Ring bilden oder R und 
R 63 k6nnen zusammen mit dem Rest des Mole- 
kuls einen kondensierten Ring bilden; 



R 



64 und R 65 , die gleich oder verschieden sein konnen 



jeweils Wasserstoff , eine Kohlenwasser- 
stoffgruppe oder eine substituierte 
Kohlenwasserstoff gruppe, 

wobei mindestens einer der Substituenten 
R 6 \ R 62 , R 63 , R 64 und R 65 eine Ballast- 
gruppe Ball aufweist, die groB genug ist, 
urn die obengenannten Verbindungen unbeweg- 
lich zu machen. 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den ja- 
panischen OPI-Patentanmeldungen 69033/78 und 130927/79 
beschr ieben • 

Weitere Beispiele fiir Y, die fur diesen Typ von Verbin- 
dung geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 



35 



• 3S- 
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0 N- 




5 



10 



15 



20 



25 



30 



worin Ball und 6 f die gleichen Bedeutungen haben wie sie 
oben in bezug auf die Formel (CIII) angegeben worden 
sind und G 71 eine Alkylgruppe (einschlieBlich einer 
substituierten Alkylgruppe) darstellt. 

Spezifische Beispiele fiir diesen Typ von Y sind in den 
japanischen OPI-Patentanmeldungen 111628/74 und 4819/77 
beschrieben. 

Beispiele fur einen anderen Typ von Verbindung, darge- 
stellt durch die allgemeine Formel (CI), sind einen Farb- 
stoff liefernde,nicht-dif fusionsf ahige Substanzen, die 
selbst keinen Farbstoff freisetzen, jedoch bei der Umset- 
zung mit einem Reduktionsmittel einen Farbstoff frei- 
setzen. Mit diesen Verbindungen werden Verbindungen , wel- 
che die Redoxreaktion vermitteln (sogenannte Elektronen- 
donoren), vorzugsweise in Kombination verwendet. Beispie- 
le fur Y, die wirksam sind fiir diesen Typ von Verbindung , 
sind solche der allgemeinen Formel 



worin Ball und 6' die gleichen Bedeutungen haben wie sie 
oben in bezug auf die allgemeine Formel (CIII) angegeben 
worden sind und worin G 71 eine Alkylgruppe (einschlieBlich 




(CXII) 
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einer substituierten Alkylgfuppe) darstellt. 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den japa- 
nischen OPI-Patentanmeldungen 35533/78 und 110827/78 
beschrieben* 

Weitere Beispiele ftir Y, die fur die sen Typ von Verbin- 
dung geeignet sind, sind solche der allgemeinen Formel 

G 52 

OX 1 

(G 51 ) i-G 53 -G 54 - 

a (CXIII) 




worin und Gruppen darstellen, die bei der 

ox ox 

Reduktion 0L f bzw. oC" ergeben konnen, und worin oC 1 , 

G 51 , G 52 , G 53 , G 54 , G 55 , G 56 , G 57 und a die gleichen 
Bedeutungen habei* wie sie oben in bezug auf die Formel 
(CVIII) angegeben worden sind. 

Spezifische Beispiele fur Y, wie vorstehend angegeben, 
sind in der japanischen OPI-Patentanmeldung 110 827/78 
und in den US-PS 4 356 24 9 und 4 358 525 beschrieben. 



Weitere Beispiele fur Y, die fiir diesen Typ von Ver- 

bindung geeignet sind, sind solche, die dargestellt 

werden durch die allgemeinen Formeln (CXIV-A) und (CXIV-B) : 



3530214 




64 



(CXIV-A) 




(CXIV-3) 



worin (Nuox) und (Nuox) , die gleich oder verschieden 
sein konnen, jeweils eine oxidierte nukleophile Gruppe 
bedeuten und die ubrigen Reste die gleichen Bedeutungeri 
haben wie in bezug auf die Formeln (CIX) und (CX) an- 
gegeben. 

Spezifische Beispiele dieses Typs von Y sind in den 
japanischen OPI-Patentanmeldungen 130 927/79 und 
164342/81 beschrieben. 

Die offentlich bekannten Druckschrif ten, die in bezug 
auf die Formeln (CXII) , (CXIII) , (CXIV-A) und (CXIV-B) 
angezogen worden sind, beschreiben Elektronendonoren, 
die in Kombination verwendet werden sollen. 

Ein weiterer anderer Typ von Verbindung, dargestellt 
durch die allgemeine Formel (CI) # sind beispielsweise 
LDA-Verbindungen (gebundene Donor-Akzeptor-Verbindungen) . 
Diese Verbindungen stelleneinen Farbstoff liefernde, 
nicht-diffusionsfahige Substanzen dar ; die in Gegenwart 
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1 einer Base eine Donor-Akzeptor-Reaktion hervorrufen un- 
ter Freisetzung eines dif f usionsf ahigen Farbstoffes, die 
jedoch bei der Umsetzung mit dem Oxidationsprodukt einer 
Entwicklerverbindung den Farbstoff praktisch nicht mehr 

5 freisetzen . 

Beispiele fur Y, die fur diesen Typ von Verbindung wirksam 
sind, sind solche der allgemeinen Formel (CXV) (spezifi- 
sche Beispiele dafur sind in der japanischen OPI-Patentan- 
10 meldung 60 289/83 beschrieben) : 

(Nun) 
~ x 



15 




{Zcnrz f L i f-L -E2-Q) (CXV) 



worin bedeuten: 
20 n, x, y und z jeweils die Zahl 1 oder 2; 



m die ganze Zahl 1 oder mehr; 

Don eine Gruppe , die einen Elektronendonor 
enthalt, oder ihren Vorlauf errest ; 

L eine organische Gruppe, die Nup an -El-Q 

25 oder Don bindet; 

Nup einen Vorlauf er einer nukleophilen Gruppe; 

El ein elektrophiles Zentrum; 

Q eine zweiwertige Gruppe; 

Ball eine Ballastgruppe ; 

30 L eine verbindende Gruppe; und 

M 1 einen beliebigen Substituenten . 



Bei der Ballastgruppe handelt es sich um eine organische 
Ballastgruppe, welche die den Farbstoff liefernde Sub- 
stanz nicht-dif fusionsfahig machen kann und vorzugs- 
weise ist es eine Gruppe, die eine hydrophobe 
Gruppe enthalt. Diese organische Ballastgruppe ist 
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1 direkt Oder tiber eine verbindende Gruppe (z.B. eine Imi- 
nobindung, eine Xtherbindung , eine Thioatherbindung , 
eine Carbonamidobindung, eine Sulf onamidobindung, eine 
Ureidobindung, eine Esterbindung , eine Imidobindung , 

5 eine Carbamoylbindung, eine Sulfamoylbindung und dgl. und 
Kombinationen davon) an die einen Farbstoff liefernde 
Substanz gebunden, 

Es konnen zwei Oder mehr Arten der einen Farbstoff lie- 
10 fernden Substanzen gemeinsam verwendet werden. In einem 
solchen Falle k5nnen zwei Oder mehr Arten der einen 
Farbstoff liefernden Substanzen geiheinsam verwendet wer- 
den ,™ die gleiche Farbtonung zu erzielen oder die 
schwarze Farbe wieder zugeben. 

15 

Spezif ische Beispiele fur ein Farbstoff bild bildende 
Substanzen, die erf indungsgemaB verwendet werden konnen, 
sind in den vorstehend angegebenen Patentschrif ten be- 
schrieben. Da aus Platzgrunden nicht alle bevorzugten 
20 Beispiele dafiir erlautert werden konnen, wird nachstehend 
nur ein Teil davon beschrieben. Spezif ische Beispiele 
fur die einen Farbstoff liefernden Substanzen, die durch 
die allgemeine Formel (CI) dargestellt werden, sind nach- 
stehend angegeben . 



25 



35 
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-MS- 

CI-16 



OH 




OCH-COOH 



Die vorstehend beschriebenen verbindungen stellen nur 
Beispiele dar und die Erfindung ist keineswegs darauf 
beschrankt . 

Viele der vorstehend angegebenen Substanzen bilden eine 
bildmSBige Verteilung von beweglichen Farbstoffen ent- 
sprechend der Belichtung in einem lichtempf indlichen 
Material durch Warmeentwicklung und verfahren zur ijber- 
tragung dieser Bildf arbstof f e auf ein Farbstof fixier- 
material (sogenannte Dif f usionsiibertragung) zur Erzeugung 
von Bildern sind in den obengenannten Patentschrif ten 
und in den japanischen OPI-Patentanmeldungen 168 4 39/84 
und 182 447/84 beschrieben. 

Die erf indungsgemaB verwendete, einen Farbstof f liefern- 
de Substanz kann in eine Schicht des lichtempf indlichen 
Materials nach bekannten Verfahren eingefuhrt werden, 
beispielsweise nach dem Verfahren, wie es in der US-PS 
2 322 02 7 beschrieben ist, beispielsweise durch Verwendung 
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1 eines organischen Losungsmittels mit einem hohen Siedepunkt 
Oder eines organischen Losungsmittels mit einem niedri- 
gen Siedepunkt , wie in den weiter unten folgenden Beispie- 
len beschrieben. 

5 

Die einen Farbstoff liefernde Substanz wird beispiels- 
weise in einem hydrophilen Kolloid dispergiert, nachdem 
sie in einem organischen Losungsmittel mit einem hohen 
Siedepunkt , beispielsweise in einem Phthalsaurealkylester 

10 (wie Dibutylphthalat , Dioctylphthalat und dgl.), einem 

Phosphorsaureester (wie Diphenylphosphat , Tr iphenylphosphat , 
Trikresylphosphat , Dioctylbutylphosphat und dgl . ) , einem 
Zitronensaureester (wie Tr ibutylacetylcitrat und dgl.), 
einem Benzoesaureester (wie Octylbenzoat und dgl.), einem 

15 Alkylamid (wie Diethyllaurylamid und dgl.), einem aliphati- 
schen Saureester (wie Dibutoxyethylsuccinat , Dioctylazelat 
und dgl.), einem Trimesinsaureester (wie Tributyltrimesat 
und dgl.) und dgl., oder in einem organischen Losungsmit- 
tel mit einem Siedepunkt von etwa 30 bis etwa 160°C, 

20 beispielsweise in einem niederen Alkylacetat, wie Ethyl- 
acetat, Butylacetat und dgl., Ethylpropionat , sec-Butyl- 
alkohol, Methyl isobuty Ike ton, 6-Ethoxyethylacetat , 
Methylcellosolveacetat, Cyclohexanon und dgl., gelost 
worden ist. Die vorstehend genannten organischen Losungs- 

25 mittel mit einem hohen Siedepunkt und die organischen 

Losungsmittel mit einem niedrigen Siedepunkt konnen auch 
in Form einer Mischung derselben verwendet werden. 

Ferner kann auch ein Dispergierverf ahren angewendet wer- 
30 den, bei dem ein Polymeres verwendet wird, wie in der 

japanischen Patentpublikation 39 853/76 und in der japani- 
schen OPI-Patentanmeldung 59 94 3/76 beschrieben. Daruber 
hinaus konnen verschiedene oberf lachenaktive Agentien 
verwendet werden, wenn die einen Farbstoff liefernde 
35 Substanz in einem hydrophilen Kolloid dispergiert wird. 
Zu diesem Zweck konnen die oberf lachenakt iven Agentien, 
die in einem anderen Teil der Beschreibung erlautert sind, 
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verwendet werden. Die Menge des erf indungsgemaB verwende- 
ten organischen Losungsmittels mit hohem Siedepunkt 
betragt 10 g oder weniger, vorzugsweise 5 g oder weniger, 
pro Gramm der einen Farbstoff liefernden Substanz. 

Erf orderlichenf alls kann erf indungsgemaB ein Reduktions- 
mittel verwendet werden. Beispiele fiir Redukt ionsmittel , 
die erf indungsgemaB verwendet werden konnen, sind die 
folgenden Verbindungen : 

Hydrochinonverbindungen (z.B. Hydrochinon, 2 , 5-Dichloro- 
hydrochinon, 2-Chlorohydrochinon und dgl.), Aminophenol- 
verbindungen (z.B. 4-Aminophenol, N-Methylaminophenol , 
3-Methyl-4-aminophenol, 3 , 5-Dibromoaminophenol und dgl . ) , 
Brenzkatechinverbindungen (z.B. Brenzkatechin , 4-Cyclo- 
hexylbrenzkatechin, 3-Methoxybrenzkatechin, 4-(N-Octa- 
decylamino) brenzkatechin und dgl.), Phenylendiaminver- 
bindungen (z.B. N,N-Diethyl-p-phenylendiamin, 3 -Me thy 1- 
N,N-diethyl-p-phenylendiamin , 3-Methoxy-N-ethyl-N-ethoxy- 
p-phenylendiamin, N,N,N« ,N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin 
und dgl . ) . 



Es kSnnen auch verschiedene Kombinationen von Entwickler- 
verbindungen, wie in der US-PS 3 039 869 beschrieben, 
25 verwendet werden. 

ErfindungsgemaB wird das Reduktionsmittel in einer Menge 
von 0,01 bis 20 Mol , vorzugsweise von 0,1 bis 10 Mol pro 
Mol Silber zugegeben. 



ErfindungsgemaB konnen verschiedene, einen Farbstoff frei- 
setzende Aktivatoren verwendet werden. Diese einen Farb- 
stoff freisetzende Aktivatoren der Erfindung stellen 
Verbindungen dar, die basisch sind und die Entwicklung 
beschleunigen konnen, oder es sind sogenannte nukleophi- 
le Verbindungen. Vorzugsweise werden Basen oder Basen- 
vorlaufer verwendet. 
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1 Obgleich die erf indungsgemaBen Basenvorlauf er als einen 
Farbstoff freisetzender Aktivator verwendet werden 
konnen, konnen auch andere Basen Oder Basenvorlauf er 
eingearbeitet werden. 

5 

Der einen Farbstoff freisetzende Aktivator kann in das 
lichtempf indliche Material Oder in ein Farbstof f ixier- 
material eingearbeitet werden. Wenn der einen Farbstoff 
freisetzende Aktivator in das lichtempf indliche Material 
10 eingearbeitet wird, ist es vorteilhaft, einen Basenvorlau- 
fer zu verwenden. 



Erf indungsgemaB konnen verschiedene Entwicklungsabstop- 
pungsagentien verwendet werden , um stets ein konstantes 
15 Bild zu erhalten, unabhangig von irgendwelchen Anderun- 
gen der Behandlungs- bzw. Entwicklungstemperatur und der 
Behandlungs- bzw. Entwicklungszeit bei der Warmeentwick- 
lung. 

20 Diese Entwicklungsabstoppungsagentien stelle Verbindungen 
dar r die eine Base neutral isieren konnen oder in der 
Lage sind, mit einer Base zu reagieren unter Herabsetzung 
der Basizitat in der Schicht unmittelbar nach Beendi- 
gung der geeigneten Entwicklung. Konkret werden Saurevor- 

25 lSufer, die durch Erhitzen eine Saure freisetzen, oder 
Verbindungen, die mit einer gleichzeitig vorhandenen 
Base beim Erhitzen reagieren, als Entwicklungsabstoppungs- 
agens verwendet. Die Ausf iihrungsf ormen des Saurevorlauf ers 
urafassen beispielsweise Oximester, wie in den japanischen 

30 Patentanmeldungen 216 928/83 und 48 305/84 beschrieben r 
und Verbindungen, die aufgrund einer Lossen-Umlagerung 
eine Saure freisetzen, wie in der japansichen Patentan- 
meldung 85 834/84 beschrieben. Die Verbindungen, die mit 
einer Base durch Erhitzen reagieren, sind in der japani- 

35 schen Patentanmeldung 85 836/84 beschrieben. 

Wenn Basenvorlauf er verwendet werden, wird der beste 
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Effekt eines Entwicklungsabstoppungsagens erzielt. 
In diesem Falle betragt das Molverhaltnis von Basenvor- 
laufer zu Saurevorlauf er 1:20 bis 20:1, vorzugsweise 
1 :5 bis 5:1 . 

Das Bindemittel, das erf indungsgemaB verwendet werden 
kann, kann allein oder in Form einer Kombination davon 
verwendet werden. Als erf indungsgemaBes Bindemittel kann 
ein hydrophiles Bindemittel verwendet werden. Das typi- 
sche hydrophile Bindemittel ist ein transparentes oder 
durchscheinendes hydrophiles Bindemittel und zu Bei- 
spielen dafur gehoren eine natiirliche Substanz , wie 
z.B. Protein, wie Gelatine, ein Gelatineder ivavat und 
dgl., ein Polysaccharid, wie Starke, Gummiarabicum, 
ein Cellulosederivat und dgl., und ein synthetisches 
Polymeres, wie z.B. eine wasserlSsliche Polyvinylverbin- 
dung, wie Polyvinylalkohol , Polyvinylpyrrolidon , Acryl- 
amidpolymer und dgl. Ein anderes Beispiel fur die syn- 
thetische Polymerbindung ist eine dispergierte Vinylver- 
bindung in einer Latexform, die zum Zwecke der Erhohung 
der Dimensionsbestandigkeit eines photographischen Ma- 
terials verwendet wird. 

Ferner kann erf indungsgemaB eine Verbindung verwendet 
werden, welche die Entwicklung aktiviert und gleichzeitig 
das Bild stabilisiert. Insbesondere ist es bevorzugt, 
Isothiuroniumverbindungen, wie z.B. 2-Hydroxyethyliso- 
thiuroniumtrichloroacetat, wie in der OS-PS 3 301 678 
beschrieben, Bisisothiuroniumverbindungen , wie z.B. 
1 , 8- (3 ,6-Dioxaoctan) -bis- (isothiuronium-trif luoroacetat) 
und dgl., wie in der US-PS 3 669 670 beschrieben, Thiol- 
verbindungen, wie in der DE-OS 21 62 714 beschrieben, 
Thiazoliumverbindungen, wie 2-Amino-2-thiazolium-trichloro- 
acetat , 2-Amino-5-bromoethyl-2-thiazolium-trichloroacetat 
und dgl., wie in der US-PS 4 012 260 beschrieben, Ver- 
bindungen mit ©C-Sulf onylacetat als einem Saureteil, wie 
z.B. Bis(2-amino-2-thiazolium)methylen-bis-(sulfonyl- 
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1 acetat) , 2-Amino-2-thiazolium-phenylsulf onylacetat und 
dgl., wie in der US-PS 4 060 420 beschrieben, und Ver- 
bindungen mit 2-Carboxycarboxamid als einem Saureteil, 
wie in der US-PS 4 088 4 96 beschrieben , zu verwenden. 

5 

Es ist ferner auch bevorzugt, Azolthioather und eine 
blockierte Azolinthionverbindung, wie in der BE-PS 
768 071 beschrieben, eine 4-Aryl-1-carbamyl-2-tetrazolin- 
5-thion-Verbindung, wie in der US-PS 3 893 859 be- 
10 schrieben, und Verbindungen, wie sie in den US-PS 

3 839 041 , 3 844 788 und 3 877 940 beschrieben sind, 
zu verwenden. 

Das erf indungsgemafie lichtempf indliche Material kann ein 
15 Tonungsmittel enthalten, falls dies erforderlich ist. 

Wirksame Tonungsmittel sind 1 ,2 , 4-Triazole , 1 H-Tetrazole , 
Thiouracile, 1 , 3 , 4-Thiadiazole und ahnliche Verbindungen . 
Zu Beispielen fur bevorzugte Tonungsmittel gehoren 5- 
Amino-1 , 3 , 4-thiadiazol-2-thiol , 3-Mercapto-1 ,2 ,4-triazol , 
20 Bis- ( dime thy Icarbamyl) disulf id, 6 -Methyl thiouracil , 

1-Phenyl-2-tetrazolin-5-thion und dgl . Besonders wir- 
kungsvolle Tonungsmittel sind Verbindungen, die Bildern 
eine schwarze Farbtonung verleihen konnen. 

25 Der Gehalt an einem solchen Tonungsmittel, wie vorstehend 
beschrieben, hangt zwar von der Art des verwendeten 
warmeentwickelbaren lichtempf indlichen Materials, den 
Behandlungs- bzw. Entwicklungsbedingungen , den gewiinsch- 
ten Bildern und verschiedenen anderen Paktoren ab, er 

30 liegt jedoch im allgemeinen innerhalb des Bereiches von 
etwa 0,001 bis etwa 0,1 Mol pro Mol Silber in dem licht- 
empf indlichen Material. 

Die vorstehend beschriebenen Komponenten, die ein warme- 
35 entwickelbares lichtempf indliches Material aufbauen, 

konnen gewiinschtenf alls in beliebigen Positionen ange- 
ordnet werden. So konnen beispielsweise eine oder mehrere 
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der Komponenten in eine oder mehrere der Auf bauschichten 
eines lichtempf indlichen Materials eingearbeitet werden, 
falls dies erwiinscht ist. In einigen Fallen ist es er- 
wiinscht, daB spezielle Anteile an Reduktionsmittel , 
Bildstabilisator und/oder anderen Zusatzen in einer 
Schutzschicht verteilt sein sollten. Als Folge der 
Verteilung auf die vorstehend beschriebene Weise kann 
die Wanderung der Zusatze zwischen den Auf bauschichten 
eines warmeentwickelbaren lichtempf indlichen Materials 
verringert werden. Daher ist eine solche Verteilung der 
Zusatze in einigen Fallen von Vorteil. 

Die erf indungsgemaBen warmeentwickelbaren lichtempf indli- 
chen Material ien sind wirksam in bezug auf die Bildung 
sowohl von negativen als auch von positiven Bildern. 
Das negative oder positive Bild kann in Abhangigkeit 
hautsachlich vom Typ des lichtempf indlichen Silberhalo- 
genids gebildet werden. So konnen beispielsweise zur 
Erzeugung von direktpositiven Bildern Silberhalogenid- 
emulsionen vom Innenbildtyp, wie in den US-PS 2 592 250, 
3 206 313, 3 367 778 und 3 447 927 beschrieben, oder 
Gemische von Silberhalogenidemulsionen vom Oberflachen- 
bildtyp mit Silberhalogenidemulsionen vom Innenbildtyp, 
wie in der US-PS 2 996 382 beschrieben, verwendet werden. 

Erf indungsgemSB kSnnen verschiedene Belichtungseinrich- 
tungen verwendet werden. Latente Bilder werden erhalten 
durch bildmaBige Belichtung mittels Strahlung einschlieB- 
lich sichtbarer Strahlung. Allgemein konnen Lichtquellen, 
wie sie fiir konventionelle Farbkopien bzw. Farbabziige 
verwendet werden, eingesetzt werden und zu Beispielen 
dafiar gehoren Sonnenlicht, eine Blitzlichtlampe , Strobo- 
licht, Wolframlampen, Quecksilberlampen, Halogenlampen, 
wie z.B. Jodlampen, Xenonlampen, Laser lichtquellen , 
CRT-Lichtquellen, Plasmalichtquellen, Fluoreszenzrohren 
(Leuchtstoffrohren) und Licht emittierende Dioden und 
dgl. 
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Erf indungsgemaB kann das nach der Belichtung des war me - 
entwickelbaren f arbphotographischen Materials erhaltene 
latente Bild durch Erhitzen des gesamten Materials 
auf eine geeignete erhohte Temperatur entwickelt werden. 

Als Erhitzungseinrichtungen konnen eine einfache Heiz- 
platte, ein Bugeleisen, eine Heizwalze, ein Warmegenerator , 
in dem Kohlenstoff oder TitanweiB und dgl. verwendet wird, 
Oder Analoga davon verwendet werden. 



Ein Trager, wie er in dem lichtempf indlichen Material 
und in dem gewiinschtenf alls verwendeten Farbstof f ixierma- 
terial gemaB der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, 
ist ein solcher, der die Behandlungs- bzw. Entwicklungs- 
15 temperatur aushalten kann. Als ublicher Trager konnen 

nicht nur Glas, Papier, Me tall oder Analoga davon, son- 
dern auch ein Acetylcellulosef ilm, ein Celluloseester- 
film, ein Polyvinylacetalf ilm, ein Polystyrolf ilm, ein 
Polycarbonatfilm, ein Polyethylenterephthalatf ilm und 
ein damit verwandter Film oder ein Kunststoff material 
verwendet werden. AuBerdem kann ein mit einem Polymeren, 
wie z.B. Polyethylen und dgl., beschichteter Papier- 
trager verwendet werden. Die in den US-PS 3 634 089 und 
3 725 070 beschriebenen Polyester werden bevorzugt 
25 verwendet. 

In dem lichtempf indlichen photograph ischen Material und 
in dem Farbstof fixiermaterial gemaB der vorliegenden 
Erfindung konnen die photographische Emulsionsschicht 
und andere Bindemittelschichten anorganische oder organi- 
sche HSrter enthalten. Es konnen Chromsalze (Chromalaun, 
Chromacetat und dgl.), Aldehyde (Forraaldehyd, Glyoxal , 
Glutaraldehyd und dgl.), N-Methylolverbindungen (Dimethy- 
lolharnstoff , Methyloldimethylhydantoin und dgl.), 
Dioxanderivate (2 , 3-Dihydroxydioxan und dgl.), aktive 
Vinylverbindungen (1,3, 5-Triacryloyl-hexahydro-s-tr iazin , 
1 ,3-Vinylsulfonyl-2-propanol und dgl.), aktive Halogen- 

j , . ORIGINAL INSPECTED 
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1 verbindungen (2 , 4 - D ich 1 or o - 6 -hy oxy - s- tr ia z in und dgl . ) , 
Mucohalogensauren (Mucochlor saure , Mucophenoxychlorsaure 
und dgl.) und dgl. verwendet werden, die allein Oder in 
Form einer Kombination davon eingesetzt werden. 

5 

Die Ubertragung der Farbstof fe von der lichtempf indlichen 
Schicht auf die Farbstof fixierschicht kann unter Verwen- 
dung eines Farbstof f ubertragungshilf smittel erfolgen. 

10 Die Farbstof f ubertragungshilf smittel, die zweckmaBig in 
einem Verfahren verwendet werden, in dem sie von auSen 
zugefuhrt werden, sind z.B. Wasser und eine waBrige L6- 
sung, die Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder ein anorga- 
nisches Alkalimetallsalz enthalt. AuBerdem konnen ein L6- 

15 sungsmittel mit einem niedrigen Siedepunkt, wie z.B. 

Methanol, N,N-Dimethylf ormamid, Aceton, Diisobutylketon 
und dgl., und eine Mischung aus einem solchen Losungs- 
mittel mit einem niedrigen Siedepunkt und Wasser oder 
einer waBrigen alkalischen Losung verwendet werden. Das 

20 Farbstoffubertragungshilf smittel kann verwendet werden 
durch Benetzen der Bildempf angsschicht mit dem Ubertra- 
gungshilf smittel . 

Wenn das Farbstof f ubertragungshilf smittel in das licht- 
25 empfindliche Material oder in das Farbstof fixier material 
eingearbeitet wird, braucht das Ubertragungshilf smittel 
nicht von auBen zugefuhrt zu werden. In diesem Falle 
kann das obengenannte Farbstof f ubertragungshilf smittel 
in Form von Kristallisationswasser oder in Form von 
30 Mikrokapseln oder als Vorlaufer, der bei einer hohen 

Temperatur ein Losungsmittel freisetzt, in das Material 
eingearbeitet werden. / 



35 



Ein besonders bevorzugtes Verfahren ist ein Verfahren, 
bei dem ein hydrophiles thermisches Losungsmittel, das 
bei Umgebungstemperatur fest ist und bei einer hohen 
Temperatur schmilzt r injdas lichtempf indliche Material 
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Oder in das Farbstof f ixiermater ial eingearbeitet wird. 
Das hydrophile thermische Losungsmittel kann entweder 
in das lichtempf indliche Material oder in das Farbstof f- 
f ixiermaterial oder in beide eingearbeitet werden. Ob- 
gleich das Losungsmittel in die Emulsionsschicht , die 
Zwischenschicht, die Schutzschicht und/oder die Farb- 
stof fixierschicht eingearbeitet werden kann, wird es vor- 
zugsweise in die Farbstof fixierschicht und/oder daran 
angrenzende Schichten eingearbeitet. 

Zu Beispielen fur hydrophile thermische Losungsmittel 
gehoren Harnstoffe, Pyridine, Amide, Sulfonamide, Imide, 
Alkohole, Oxiroe und andere heterocyclische Verbindungen. 

!5 Andere Verbindungen, die in dem erf indungsgemaBen licht- 
empf indlichen Material verwendet werden konnen, wie z.B. 
Sulfamidderivate, kationische Verbindungen, die eine 
Pyridiniumgruppe enthalten, oberf lachenaktive Agentien 
mit Polyethylenoxidketten, Antihalations- und Antibestrah- 
lungsfarbstoffe, Harter, Beizmittel und dgl., s±nd solche, 
wie sie in den US-PS 4 500 626, 4 478 927, 4 463 079, 
in der japanischen Patentanmeldung 28 928/83 (entsprechend 
der US-Patentanmeldung Nr. 582 655 vom 23. Februar 1984) 
und in der US-PS 4 50 3 137 beschrieben sind. Verfahren 
zur Belichtung und dgl., die in den obengenannten Patent- 
schriften beschrieben sind, konnen erf indungsgemaB 
ebenfalls angewendet werden. 
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Das warmeentwickelbare lichtempf indliche Material, das 
eine Verbindung der oben angegebenen allgemeinen Formel 
(I) als einen Basenvorlaufer gemaB der vorliegenden Er- 
f indung enthalt, ergibt ein Bild mit einer hohen Dichte 
innerhalb eines kurzen Zeitraums, bringt iiber einen langen 
Zeitraum hinweg keine Veranderung der photographischen 
Eigenschaften mit sich und weist eine sehr gute Lagerbe- 
standigkeit auf . 

ORIGINAL INSPECTED 
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Die Erfindung wird durch die folgenden spezifischen Bei- 
spiele naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt 
zu sein. Alle darin angegebenen Verhaltnisse , Prozent- 
satze und dgl. beziehen sich, wenn nichts anderes ange- 
geben ist, auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

Herstellung einer Silberjodidbromidemulsion 

40 g Gelatine und 26 g Kaliumbromid wurden in 3000 ml 

Wasser gelost. Diese L6sung wurde .bei 50°C geriihrt. 

200 ml Wasser, das 34 g Silbernitrat enthielt, und 200 cm 3 
einer Losung, hergestellt durch Auflosen von 0,02 g 
des nachstehend angegebenen Farbstoffs I in 300 cm 3 
Methanol, wurden zu der obengenannten Gelatine losung 
iiber einen Zeitraum von 10 min zugegeben. Dann wurden zu 
dieser Losung 100 ml Wasser, das 3,3 g Kaliumjodid ent- 
hielt, iiber einen Zeitraum von 2 min zugegeben. 

Die so hergestellte silberjodidbromidemulsion wurde auf 
einen geeigneten pH-Wert eingestellt, ausgefallt und 
von iiber schus si gen Salzen befreit. 

Die Silberjodidbromidemulsion wurde dann auf pH 6,0 ein- 
gestellt, wobei man 400 g einer Silberjodidbromidemul- 
sion erhielt. 

Herstellung einer Gelatinedispersion eine s Kupplers 
5 g 2-Dodecylcarbamoyl-1-naphthol, 0,5 g Ber n stein s Sure - 
2-ethylhexylester-sulfonsMurenatriumsalz und 2,5 g Tri- 
kresylphosphat (TCP) wurden in 30 ml Ethylacetat gelost. 
Eine Mischung dieser Losung und von 100 g einer 10 %igen 
waBrigen Gelatineldsung wur.de mittels eines Homogenisa- 
tors 10 min lang bei 10 000 UpM geriihrt und dispergiert. 
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Eine Beschichtungslosung , bestehend aus den nachstehend 
angegebenen Komponenten , wurde in Form einer Schicht auf 
einen Polyethylenterephthalatf ilmtrager in einer NaB- 
schichtdicke von 60 \im aufgebracht und getrocknet, wobei 
man ein lichtempf indliches Material erhielt. 
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a) Silberjodidbromidemulsion 10 g 

b) Gelatinedispersion des Kupplers 3,5 g 

c) erf indungsgemaBer Basenvorlauf er (7) 0,42 g 

d) Gelatine (10 %ige waBrige Losung) 5 g 

e) 17 cm 3 einer waBrigen Losung, enthaltend 
0,2 g 2 ,6-Dichloro-p-aminophenol 



Dieses lichtempf indliche Material wurde mittels einer 
Wolframlampe 5 s lang mit 2000 Lux bildmaBig belichtet. 

2 5 

Dann wurde das lichtempf indliche Material 20 s lang 

auf einem Heizblock gleichmaBig auf 150°C erhitzt, wobei 

man ein negatives blaugriines Farbbild erhielt. Die 

Dichte des Bildes wurde unter Verwendung eines Macbeth- 

Transmissionsdensitometers (TD-504) gemessen, wobei als 
30 " . 

Ergebnis eine minimale Dichte von 0,20 und eine maximale 

Dichte von 2,03 erhalten wurden. Die erf indungsgemaBe 

Verbindung ergibt somit eine hohe maximale Dichte und 

eine niedrige minimale Dichte. 

35 



DOCID: <DE 3530214A1 I > 



* 6s- 



3530214 



5 



I Beispiel 2 

Es warden die in Beispiel 1 verwendete Jodidbromidemul- 
sion und die nachstehend angegebene Dispersion einer 
einen Farbstoff liefernden Substanz verwendet. 

Herstellung einer Dispersion einer einen Farbstoff 

liefernden Substanz 

5 g der nachstehend angegebenen, einen Farbstoff liefern- 
den Substanz (CI-2), 0,5 g Bemsteinsaure-2-eth Y lhexyl- 
ester-sulfonsaurenatriumsalz als oberf lachenaktives 
Agens und 5 g Trikresylphosphat (TCP) wurden in 30 ml 
Ethylacetat bei etwa 60°C gel5st. Eine Mischung aus die- 
ser LSsung und 100 g einer 10 %igen waBrigen Gelatinelo- 
sung wurde mittels eines Homogenisators 10 min lang 
bei 10 000 UpM geriihrt und dispergiert. 

Einen Farbstoff liefern de Substanz (CI-2) 

"oh 

'S0 2 N(CiH s ) 2 
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CH 3 S0 2 -NH 




N =N-//~"^)-0C 2 H OCH 3 



S0 2 NH 




OCi 6 H 3 3 
C^H 9 (t) 



Ho r S f P n U na einer l ichtempf indlichen Besch ichtungslosung 

a) lichteropfindliche Silberjodidbromid- 

emulsion (wie in Beispiel 1 angegeben) 25 g 

b) Dispersion der einen Farbstoff liefernden 
Substanz (CI-2) wie vorstehend angegeben 3i g 

35 c) 5 %ige waBrige L6sung der folgenden ^ 
Verbindung 



C 9 ] 



> -<^VcHCH 2 CH 2 0f T3 H 
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d) 10 %ige waBrige Losung der folgenden 

Verbindung 4 ml 

H 2 NS0 2 N(CH 3 ) 2 



e) erf indungsgemaBer Basenvorlauf er (7) 4,1 g 

f) Wasser 20 ml 

Eine Mischung der obengenannten Komponenten (a) bis 
(f) wurde unter Erhitzen gelost. Dann wurde die Losung 
in einer NaBschichtdicke von 30 um auf einen Polyethylen- 
terephthalatf ilmtrager aufgebracht. Dieses beschichtete 
Material wurde getrocknet und mittels einer Wolframlampe 
10 s lang mit 2000 Lux bildmaBig belichtet. Dann wurde 
das beschichtete Material 20 s lang auf einem Heizblock 
gleichmaBig auf 150°C erhitzt. Dieses Beschichtungsma- 
terial wird nachstehend als Probe A bezeichnet. 

Auf die gleiche Weise wie die Probe A wurde eine Probe 
B hergestellt, wobei diesmal jedoch 1,8 g Guanidin- 
trichloroessigsMure anstelle der ejrf indungsgemaBen Ver- 
bindung in der Komponente (e) der Probe A verwendet 
wurde n - 

Nach dem gleichen Verfahren wie oben wurde eine Probe C 
hergestellt unter Verwendung von 2,1 g Guanidinsalz der 
Phenylsulf onylessigsaure und es wurde eine Probe D 
hergestellt unter Verwendung von 2 f 2 g eines Guanidin- 
salzes der 3-Sulf amoylpheny Isulf onylessigsaure . Die 
Proben B, C und D wurden nach dem gleichen Verfahren wie 
oben behandelt- 

Herstellung eines eine Bildempf angsschicht enthaltenden 

Bildempf angsmaterials 

10 g Poly (methylacrylat-co-N,N r N-trimethyl-N~vinyl~ 
benzylammoniumchlorid) (Molverhaltnis Methylacrylat : 
Vinylbenzylammoniumchlorid = 1:1) wurden in 200 ml 
Wasser gelost und diese wSBrige L5sung wurde mit 100 g 
einer 10 %igen waBrigen Losung von mit Kalk behandelter 
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Gelatine gleichmafiig gemischt. Diese Mischung wurde in 
einer NaBschichtdicke von 90 urn auf einen Papiertrager , 
der mit Polyethylen beschichtet war, in dem Titandioxid 
dispergiert war, gleichmafiig aufgebracht. Dieses Material 
wurde getrocknet, wobei man eine Bildempf angsschicht 
erhielt. 

Das Bildempfangsmaterial wurde in Wasser eingetaucht und 
auf jedes der oben erhitzten lichtempf indlichen Materiali- 
en A, B, C und D in der Weise gelegt, da 8 ihre Schichten 
miteinander in Kontakt kamen. 

Nach 6-mimitigem Erhitzen auf 80 °C auf einem Heizblock 
wurde das Bildempfangsmaterial von dem lichtempf indlichen 
Material getrennt, wobei man ein negatives purpurrotes 
Farbbild darauf erhielt. 

Unter Verwendung eines Macbeth-Ref lexionsdensitometers 
(RD-519) wurden die maximale Dichte (D max ) und die minima- 
2Q le Dichte <D fflin ) des negativen Parbbildes gemessen. 

Daruber hinaus wurden die Proben A, B, C und D 2 Tage 
lang bei 60 °C gelagert und auf die gleiche Weise wie 
oben behandelt. Dann wurden auf die gleiche Weise wie 
25 oben die maximale Dichte (D'^) und die minimale Dich- 
te (D* ) dieser behandelten Proben gemessen. Die 
mm . 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle I angegeoen. 
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Probe Nr, 



D D . D 1 D' . 

max mxn max mm 
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(erf indungsgemaB) 
B 

(Vergleich) 



(Vergleich) 
D 

(Vergleich) 



2,04 0,22 2,10 0,29 

2,14 0,58 Schleier Schleier 

ilber der uber der 

gesamten gesamten 

Qberflache Cberflache 

1,28 0,16 1,33 0,20 

1,45 0,15 1,49 0,27 



Aus der Tabelle I ist zu ersehen, daB der erf indungsge- 
15 maBe Basenvorlauf er eine hohe maximale Dichte und eine 
niedrige minimale Dichte ergibt und daB die den erfin- 
dungsgemaBen Basenvorlauf er enthaltenden Proben eine gute 
Lagerbestandigkeit aufweisen. 



20 Beispiel 3 

Das Verfahren des Beispiels 2 wurde wiederholt, wobei 
diesmal die nachstehend angegebenen Basenvorlauf er ver- 
wendet wurden . Die Ergebnisse sind in der Tabelle II 
25 angegeben. 

Tabelle II 



Probe Basenvorlauf er D D D , D , 

Nr. <zugegebene Msnge) max min max min 



30 





E 


Verbindung 


(4) 


(3.4 g) 


2.06 


0.20 


2.02 


0.26 




F 


n 


(9) 


(4.1 g) 


2.08 


0.24 


2.05 


0.30 




G 


n 


(10) 


(4.1 g) 


2.01 


0.21 


2.06 


0.29 


35 


H 


•i 


(14) 


(4.1 g) 


2.03 


0.24 


1 .98 


0.28 
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1 Aus der Tabelle II 1st zu ersehen, daB der er if ndungsge- 
maBe Basenvorlauf er eine hohe maximale Dichte und eine 
niedrige ininimale Dichte ergibt und daB die den erfin- 
dungsgemaBen Basenvorlauf er enthaltenden Proben eine 

5 gute Lagerbestandigkeit aufweisen. 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel erlautert die verwendung eines organischen 
10 Silbersalz-Oxidationsmittels. 

Herstellung einer Silberbenzotr iazolemulsion 
28 g Gelatine und 13,2 g Benzotriazol wurden in 3000 ml 
Wasser gelSst. Die resultierende Losung wurde bei 40°C 
geriihrt. Zu dieser Losung wurde uber einen Zeitraum von 
2 min eine Losung zugegeben, die 17 g Silbernitrat gelSst 
in 100 ml Wasser enthielt. 

Die resultierende Benzotriazolsilberemulsion wurde auf 
einen geeigneten pH-Wert eingestellt, urn eine Ausfallung 
zu bewirken, und das tiberschlissige Salz wurde entfernt. 
Die Emulsion wurde auf P H 6,0 eingestellt, wobei man 
400 g einer Silberbenzotriazolemulsion erhielt. 

Unter Verwendung dieser Silberbenzotriazolemulsion wurde 
eine lichtempf indliche Beschichtungszusammensetzung wie 
folgt hergestellt: 
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a) 


Silber j odidbr omidemul s ion 

(wie in Beispiel 1 beschrieben) 


20 


g 


b) 


Silberbenzotriazolemulsion 


10 


g 


c) 


Dispersion der einen Farbstoff liefernden 
Substanz (wie in Beispiel 2 angegeben) 


33 


g 


d) 


5 %ige waBrige LSsung der Verbindung 


10 


ml 



C 9 H 1 9-\ / _>/- O4CH 2 CH 2°^T0 H 
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e) 10 %ige wafirige Losung der Verbindung 

H 2 NS0 2 N(CH 3 ) 2 

f) erf indungsgemaBer Basenvorlauf er (7) 

g) Gelatinedispersion des nachstehend an- 
gegebenen Saurevorlauf ers 

h) Wasser 
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4 ml 



3,7 g 



8 
12 



ml 
ml 



10 



15 



20 



Eine Gelatinedispersion des SaurevorlSuf ers , wie unter 
(g) angegeben, wurde wie folgt hergestellt: 

10 g der nachstehend angegebenen Verbindung wurden 
zu einer 1 %igen wSBrigen Gelatinelosung (100 g) zu- 
gegeben und unter Verwendung von 100 g Glasperlen mit 
einem mittleren Korndurchmesser von etwa 0,6 mm 10 min 
lang in einer Miihle gemahlen. Die Glasperlen wurden ab- 
filtriert, wobei man eine Gelatinedispersion des Saurevor- 
laufers erhielt. 




=N-0-C-( / \\ 

o 



25 



Nach dem Mischen der Komponenten (a) bis (h) , wie vor- 
stehend angegeben, wurde eine Probe hergestellt und auf 
die gleiche Weise wie in Beispiel 2 behandelt. Die 
Ergebnisse sind nachstehend angegeben. 
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1 


Probe 


D max 


D min 


A * 


enthaltend den Basenvorlauf er 
(7) (erf indungsgemafi) 


2,08 


0,20 


B ' 

5 


enthaltend Guanidintrichloro- 
essigsaure (Kontrolle) 


2,33 


0,61 


C 


enthaltend Guanidinsalz der 
Phenylsulfonylessigsaure 
(Kontrolle) 


1,47 


0,19 



Daraus ist zu ersehen, daB der erf indungsgemaBe Basen- 
vorlaufer eine hohe maxima le Dichte und eine niedrige 
minimale Dichte ergibt. 



Die Proben A', B' und C wurden 2 Tage lang bei 60°C 
gelagert und auf die gleiche Weise wie oben behandelt. 
Die minimale Dichte und die maximale Dichte der Probe 
A' betrugen 0,31 bzw. 2,10 und diejenigen der Probe C 
betrugen 0,20 bzw. 1,52, auf der Oberflache der Probe 
B' trat jedoch ein Schleier auf. Daraus ist zu ersehen, 
daB die erf indungsgemaBe Probe A' eine verbesserte Lager- 
20 bestandigkeit aufweist. 

Beispiel 5 

Herstellung einer Silberbenzotriazolemulsion, enthaltend 
25 lichtempf indliches Silberbromid 



6,5 g Benzotriazol und 1 0 g Gelatine wurden in 1000 ml 
Wasser gelost. Die resultierende Losung wurde bei 50 °C 
geriihrt. Eine LBsung, die 8,5 g Silbernitrat , gelost in 
100 ml Wasser enthielt, wurde iiber einen Zeitraum von 
2 min zu der obigen LSsung zugegeben. 

Zu dieser Losung wurde iiber einen Zeitraum von 2 min 
eine Losung zugegeben, die 1,2 g Kaliumbromid ; gel6st in 
50 ml Wasser, enthielt. Die hergestellte Emulsion wurde 
auf einen geeigneten pH-Wert eingestellt zur AusfSllung 
und das tiberschiissige Salz wurde entfernt. Die Emulsion 
wurde auf pH 6,0 eingestellt, wobei man 200 g der 
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1 Emulsion erhielt. 



Herstellung einer Gelatinedispersion einer einen Farb- 

stoff liefernden Substanz 

5 10 g der einen Farbstoff liefernden Substanz (CI-16) 
mit der folgenden Formel 



OH 




0,5 g Bernsteinsaure-2-ethylhexylester-sulf onsaurena- 
20 triumsalz als oberf lachenaktives Agens und 4 g Trikresyl- 
phosphat (TCP) wurden in 20 ml Cyclohexanon bei 60°C 
gleichmaBig gelost. Eine Mischung aus der resultierenden 
LSsung und 100 g einer 10 %igen waBrigen Losung von 
mit Kalk behandelter Gelatine wurde mittels eines Homoge- 
25 nisators 10 min lang bei 10 000 UpM dispergiert. 



30 



Herstellung eines lichtempf indlichen Beschichtungsma- 
terials 

a) Silberbenzotr ia zolemul sion , enthal tend 
lichtempf indliches Silberbromid 10 g 

b) Dispersion der einen Farbstoff liefernden 
Substanz (hergestellt in diesem Beispiel) 3,5 g 

c) erf indungsgemSBer Basenvorlauf er (7) 0,42 g 

d) Gelatine (10 %ige waBrige Losung) 5 g 

e) Methanol losung, enthaltend 200mg 2,6-Di- 

35 chloro-4-aminophenol 4 ml 

Die bbengenannten Koniponenten (a)bis(e) wurden miteinander 
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1 gemischt und geschmolzen. Die resultierende Losung wurde 
in einer NaBschichtdicke von 30 jim auf einen Polyethy- 
lenterephthalatf ilm mit einer Dicke von 180 nm aufge- 
tragen. Nach dem Trocknen wurde diese beschichtete 

5 Probe 10 s lang mittels einer Wolframlampe mit 2000 Lux 
bildmaBig belichtet. Dann wurde diese Probe 20 min lang 
auf einem Heizblock auf 150°C gleichmaBig erhitzt. 

Unter Verwendung des in Beispiel 2 hergestellten Bild- 
10 empfangsmaterials wurde die erhitzte Probe auf die 

gleiche Weise wie in Beispiel 2 behandelt, wobei man 
auf dem Bildempfangsmaterial ein negatives purpurrotes 
Farbbild erhielt. Die maximale Dichte und die minimale 
Dichte dieses negativen Bildes betrugen 2,10 bzw. 0,24, 
15 gemessen mittels eines Macbeth-Ref lexionsdensitometer s 
(RD-519) . 

Daraus ist zu ersehen, dafi die erf indungsgemaBe Verbindung 
einen guten Effekte ergibt. 
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Beispiel 6 



Herstellung einer Gelatinedispersion der nachstehend 
angegebenen, einen Farbstoff liefernden Substanz 
25 5 g einer einen Farbstoff liefernden Substanz mit der 
nachstehend angegebenen Formel 

O ^3 
C 8 H 17\^A^CH 2 NC-OR 0 



R 0 O-C-NCH 2 ^Y^ C 8 H 17 
0 CH 3 0 

worin R Q eine Gruppe der folgenden Formel darstellt: 
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CH^SO-N N=N 
H 



NHSO 




S0 2 N(C 2 H 5 ) 2 



OCH 2 CH 2 OCH 3 
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4 g einer Elektronendonorsubstanz mat der folgenden Formel 



CH,-C-C0CHC0NH 

3 I I 

CH 3 0C0CH 




C0NH(CH 2 ) 3 



°-<Q^ C 5 H 11 



(t) 



0,5 g BernsteinsSure-2-ethylhexylester-sulf onsSurena- 
triumsalz und 10 g Trikresylphosphat (TCP) wurden bei 
25 etwa 60°C in 20 ml Cyclohexanon gelost. Eine Mischung aus 
der result ierenden Losung und 100 g einer 10 %igen waB- 
rigen Gelatineldsung wurde mittels eines Homogenisators 
10 min lang bei 10 000 UpM dispergiert. 



30 Herstellung eines lichtempf indlichen Beschichtungsmaterials 

a) Silberbenzotriazolemulsion, enthaltend 
lichtempf indliches Silberbromid 

(wie in Beispiel 5 beschrieben) 10 g 

b) Dispersion der einen Farbstoff liefern- 
den Substanz (hergestellt in diesem 

Beispiel) 3,5 g 

c) Basenvorlauf er (7) 0,48 g 
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3530-2H 



\ 



d) 5 %ige waBrige Losung der Verbindung 



1 ,5 ml 




•04CH 2 CH 2 O^H 



5 
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Zu der Mischung aus den Komponenten (a) bis (d) wurden 
4 ml Wasser zugegeben. Nach dem Schmelzen wurde diese 
LSsung in Form einer Schicht in einer NaBschichtdicke 
von 30 nm auf einen Polyethylenterephthalatf ilm aufge- 
bracht. Dieses beschichtete Material wurde getrocknet, 
wobei man ein lichtempf indliches Material erhielt. 

Dieses lichtempf indliche Material wurde 10 s lang mit 
2000 Lux mittels einer Wolframlampe bildmaBig belichtet. 
Dann wurde das lichtempf indliche Material 40 s lang 
auf einem Heizblock gleichformig auf 140°C erhitzt. 
Das in Beispiel 2 beschriebene Bildempf angsmaterial 
wurde in Wasser eingetaucht und auf das oben erhitzte 
lichtempf indliche Material in der Weise gelegt, daB 
ihre Schichten in Rantakt miteinander kamen. Auf dem 
Bildempf angsmaterial wurde ein positives purpurrotes 
Farbbild erhalfcen. Die Dichte dieses positiven Bildes 
wurde unter verwendung von griinem Licht mittels eines 
Macbeth-Reflexionsdensitometers (RD-519) gemessen, wo- 
bei man eine maximale Dichte von 2,09 und eine minima- 
le Dichte von 0,23 erhielt. 

Daraus ist zu ersehen, daB der erf indungsgemaBe Basen- 
vorlaufer wirksam ist. 

Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme auf 
spezifische bevorzugte Ausf uhrungsf ormen naher erlautert, 
es ist jedoch fur den Fachmann selbstverstandlich, daB 
sie darauf keineswegs beschrankt ist, sondern daB diese 
in vielfacher Hinsicht abgeandert und modifiziert werden 
kann, ohne daB dadurch der Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verlassen wird. 
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